No. 10—12. 


JOURNAL 
. Fön 


PRAKTISCHE 


CHEMIE 


GEGRÜNDET VON OTTO LINNE ERDMANN 
FORGESETZT VON HERMANN KOLBE UND E. v. MEYER 


HERAUSGEGEBEN VON 


J. BREDT, TH. CURTIUS, 
A. DARAPSKY, K. ELBS, 0. FISCHER, 
F. FOERSTER, B. RASSOW 


GESCHÄFTSFÜHRENDER HERAUSGEBER 
Psor. De. B. RASSOW, LEIPZIG. 


.. NEUE FOLGE, BAND 112. 


ZEHNTES, ELFTES UND ZWÖLFTES HEFT. 


LEIPZIG. 
"VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH. 
' » BALOMONSTRASSE 18. 
® vu i oa 


Bestlungen ouf das „Journal“ werden vo all Buchhandlungen Buchhandlungen und von der 


angenommen. pro Band im 
EEE 7 Aietnementre bt pr 


fe Men Aula Be >70 hehe er 


Inhalt, 


Mitteilung aus dem organischen Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule Aachen. 
Jul. Bredt und Hans Ahrens: Über RR Manasseschen «- und 
ß-Oxycampher ne 

Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universität Bonn. 
W.Dilthey und C. Berres: Die Halochromie acylierter Amino- 
chalkone und verwandter sen sin Kohlenstofl- 
verbindungen. II) . ; 7% . a 

Mitteilungen aus dem chemischen Institut der Universität EREEERR 
179. Theodor Curtius und Erwin Kenngott: Das normale 
Hydrazid und Azid der Phenylpropiolsäure RT 


Mitteilung aus dem Laboratorium für angew. Chemie und Pharma- 


zie der Universität Leipzig. 
Gustav Heller und Hellmuth Lauth: Neue Isomerien in der 


Isatinreihe.. 
Berichtigungen . 
Autorenregister 
Sachregister . 
Formelregister . 


Manuskripte sind zu senden an den 
Verlag von Johann Ambrosius Barth, Leipzig, Salomonstr. 18b. 


In unerreicter Vollkommenbeit und Vielleitigkeit hier 
/ern wir auf Grund Jo Erfahrung unfere 


Filtrirpapier- onderbeiten I 

Auf Eenbaafiadee oh en, an Kl 
faaten eingetragenen Etiketten und Schutzmarken. Mr 
ee arl. enge‘ & SE Düren $ aeg. # 
| Ä y 


Seite 


273 


299 


314 


831 
339 
341 
344 
357 


o- und 3-Oxycampher. 


Mitteilung aus dem organischen Laboratorium der 
Technischen Hochschule Aachen. 


Über den Manasseschen «- und 3-Oxyecampher. 


Von 


Jul. Bredt und Hans Ahrens. 
(Eingegangen am 15. Januar 1926.) 


Im Anschluß an die Untersuchungen von Bredt und 
Goeb!) über den Schrötterschen Oxycampher, dessen Kon- 
stitution als die eines para-Öxy-epicamphers ermittelt wurde, 
war es erforderlich, auch den Manasseschen Oxycampher’) 
(das Oxaphor der Höchster Farbwerke°®) von neuem zu studieren, 
da die Angaben von Manasse in verschiedener Hinsicht als 
zweifelhaft erschienen. Diese Zweifel bezogen sich einerseits 
auf die Einheitlichkeit des sog. «-Oxycamphers und seiner zahl- 
reichen, von Manasse beschriebenen Derivate, und anderer- 
seits auf die von diesem Autor angenommene monomolekulare 
Konstitution des 3-Oxycampher-methyläthers.. Wie die nach- 
folgenden Untersuchungen zeigen, haben sich diese Zweifel als 
berechtigt erwiesen. Zur Darstellung des Oxycamphers aus 
Campherchinon kam die von Manasse beschriebene Reduk- 
tionsmethode — Eisessig, Zinkstaub — zur Anwendung mit 
der Änderung, daß das Filtrat vom Zinkniederschlag nicht 
alkalisch gemacht wurde, um der Bildung des in Äther unlös- 
lichen Natriumsalzes vorzubeugen; statt dessen wurde der Oxy- 
campher mit Chlornatrium ausgesalzen und dann ausgeäthert; 
ferner empfiehlt es sich, beim Trocknen der ätherischen Lösung 
das Chlorcaleium zu meiden, da der Öxycampher in seiner Eigen- 
schaft als Alkohol damit Molekülverbindungen eingehen kann. 

Die Ätherifizierung des Reduktionsproduktes vom Campher- 
chinon erfolgt glatt, wenn man es in einer 5—9°/, Salzsäuregas 


) Dies. Journ. [2] 101, 273 (1921). 

2) Ber. 30, 659 (1897); 35, 3811 (1902). 

3) Remedia Höchst S. 404; Friedländer, Bd. IV, S. 1310. 
Journal f. prakt, Chemie [2] Bd. 112. 15 
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enthaltenden, absolut methylalkoholischen Lösung zwei Tage 
stehen läßt. Es bilden sich in einer Ausbeute von etwa 50°, 
schöne Krystalle des 3-Oxycampher-methyläthers vom Schmp. 
149—150°. Aus der Mutterlauge dieses festen Methyläthers 
erhält Manasse noch unveränderten Oxycampher und eine 
ölige Verbindung, die beim Verdünnen mit Wasser ausfällt 
und sich um so reichlicher bildet, je länger man die Lösung 
des Oxycamphers in methylalkoholischer Salzsäure stehen läßt 
und je mehr Salzsäuregas der Methylalkohol enthält. Das Öl 
hat Manasse nicht weiter untersucht; er nimmt an, daß es 
gleichfalls die Zusammensetzung eines Methyläthers besitzt. 
Andererseits zeigt er, daß sich, wenn die Reaktion einige 
Stunden nach Beginn der Krystallisation des festen Äthers 
unterbrochen wird, nach dem Abfiltrieren, beim Verdünnen des 
Filtrates mit Wasser kein Öl abscheidet. Die Lösung bleibt 
klar und gibt beim Ausäthern neben geringen Mengen des 
festen Methylderivates nur freien Oxycampher ab. Aus diesem 
Verhalten schlossen wir, daß das Reduktionsprodukt des 
;jampherchinons den 3-Oxycampher neben einem isomeren 
«@-Oxycampher bereits enthält, so daß bei vorsichtiger Be- 
handlung mit Alkohol und Salzsäure der #-Oxycampher ätheri- 
fiziert wird, der «&-Oxycampher aber unverändert bleibt. Wie 
im experimentellen Teil gezeigt wird, hat sich diese Voraus- 
setzung bestätigt. 

Hiermit ist auch die Annahme von Karrer und Taka- 
shima!) widerlegt, daß während der Methylierung des «-Oxy- 
camphers oder bei der Verseifung des entstandenen Methyl- 
derivates eine Konfigurationsänderung stattfinde und erst 
dadurch die Bildung des %-Oxycamphers erfolge. 

Wurde in die absolut methylalkoholische Lösung des 
Reduktionsproduktes von Campherchinon die Salzsäure all- 
mählich unter Vermeidung von Temperaturerhöhung eingeleitet, 
so stellte sich heraus, daß ein bestimmter Prozentsatz Salz- 
säure notwendig ist, um die Bildung des festen Äthers zu be- 
werkstelligen. Sobald etwa 50°/, des angewendeten Gewichtes 
an Ausgangsmaterial in festen Äther verwandelt sind, hört die 
Abscheidung auf und läßt sich weder durch weiteres Einleiten 


ı) Helvet. Chim. Acta VIII, 243 (1925). 
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von Salzsäure, noch durch Verdünnen mit absolutem Methyl- 
alkohol, noch durch wochenlanges Stehenlassen des Reaktions- 
semisches vermehren. Die Mutterlauge enthält selbst nach 
angem Stehen nur geringe Mengen eines Öles, das jedenfalls 
durch örtliche Erwärmung beim Einleiten der gasförmigen 
Salzsäure aus dem festen Methyläther entstanden ist. Die 
Hauptmenge des Rückstandes ist ein fester Stoff vom Charakter 
eines Oxycamphers; mit Natrium bildet er ein Natriumsalz 
und mit Essigsäureanhydrid ein Acetat. Unverändertes Aus- 
eangsmaterial, wie Manasse annimmt, kann es freilich nicht 
mehr sein, da der Schmelzpunkt des aus Pentan umkrystalli- 
sierten Produktes bei 168—169° liegt, also bedeutend tiefer 
als der des ursprünglichen Oxycamphers (Schmp. 203— 205). 

Der Oxycampher vom Schmp. 168-—-169° bildet, wie im 
experimentellen Teil näher beschrieben, ein Semicarbazon vom 
Schmp. 182—183°. Wird dieses Semicarbazon mit Oxalsäure 
versetzt, so läßt sich mit Wasserdämpfen ein Oxycampher vom 
Schmp. 196—197,5° gewinnen. Man könnte versucht sein, 
daraus den Schluß zu ziehen, daß der «-Oxycampher aus zwei 
raumisomeren Komponenten bestehe, die sich ineinander über- 
führen ließen; dann würden also drei verschiedene Oxycampher, 
zwei &- und ein S-Oxycampher existieren. Dieser Annahme 
steht aber die leichte Zersetzlichkeit des «-Oxycamphers ent- 
gegen; läßt man nämlich «-Oxycampher vom Schmp. 196 bis 
197,5 einige Tage an der Luft liegen, so sinkt der Schmelz- 
punkt auf 140—142°, indem sich gleichzeitig Camphersäure 
bildet. Es ist also wohl möglich, daß beim Herausarbeiten 
des «-Oxycamphers nach der Abscheidung des $-Oxycampher- 
methyläthers ersterer durch längere Berührung mit Salzsäure 
sich partiell zersetzt hat und dadurch sein Schmelzpunkt er- 
niedrigt worden ist; auch liegt auf der Hand, daß eine Ver- 
bindung, die so veränderlich ist, wie der «-Oxycampher sich 
nur unter besonderen Vorsichtsmaßnahmen in chemisch reinem 
Zustande gewinnen läßt, und daß daher einstweilen auch der 
Schmelzpunkt nur unter Vorbehalt angegeben werden kann. 
Der reine 8#-Oxycampher ist weit beständiger, scheint sich aber 
auch bei längerem Liegen zu verändern. 

Wird reiner #%-Oxycampher mit Methylalkohol und Salz- 
säure, wie vorher für das Gemisch von «& + $-Oxycampher an- 

18* 
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gegeben, behandelt, so entsteht annähernd quantitativ fester 
Methyläther vom Schmp. 149—150°. 

Auf Grund des elementaranalytischen Befundes nimmt 
Manasse an, daB der feste Methyläther des Oxycamphers 
folgende Konstitutionsformel habe: 


H,C CH-——CH(0CH,) 
H,C—C—CH, | 
WR, do 
CH, 


Er hat diesen festen Äther auf seine Molekulargröße nicht 
weiter untersucht, auch nicht versucht, die Ketongruppe, die 
der feste Äther gemäß obiger Formulierung haben müßte, 
nachzuweisen, sonst hätte er bemerkt, daß dieser Äther weder 
ein Semicarbazon bildet, noch grignardiert werden kann. 

Durch nachfolgende Experimentaluntersuchung, welche sich 
sowohl auf die Molekulargewichtsbestimmung nach der kryo- 
skopischen Methode, als auch auf die Ermittlung der Dampf- 
dichte unter vermindertem Druck nach dem Verfahren von 
Bleier und Cohn erstreckt, wurde eindeutig festgestellt, daß 
sowohl der aktive, wie auch der racemische feste 3-Oxycampher- 
methyläther dimere Struktur besitzen. 

Inzwischen ist Karrer') in Zürich zu demselben Ergebnis 
gelangt; er nimmt jedoch an, daß es sich beim festen Methyl- 
äther um eine lockere Verbindung zweier Moleküle des mono- 
molekularen Methyläthers handele. Karrer hat bei der 
Molekulargewichtsbestimmung ausschließlich nach der kryo- 
skopischen Methode gearbeitet; er schließt sich bei der Inter- 
pretation des dimeren Zustandes der Auffassung von Berg- 
mann?) an, der bei der Einwirkung von methylalkoholischer 
Salzsäure auf eine Reihe von 1,2.Oxyaldehyden und 1,2-Oxy- 


!) Die Dr. Ing.-Dissertation von Theodor Mennicken über dieses 
Thema wurde Nov. 1924 der Technischen Hochschule Aachen eingereicht, 
die Veröffentlichungen von Karrer, Helv. Chim. Acta VIII, 242, erschien 
erst März 1925. Durch das Referat im Chem. Zentralbl. vom 20. I. 1926, 
S. 642 wurden wir dann auf die Mitteilung über das gleiche Thema von 
Forster und Shukla aufmerksam. Wir werden in einer demnächst 
erscheinenden zweiten Abhandlung darauf zurückkommen. 

2) Ber. 54, 2150 (1921); Ann. Chem. 436, 173; 438 280 (1924). 
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ketonen ähnliche dimere Verbindungen erhalten hat. So liefern 
nach Bergmann und Ludewig!) die einfachsten 1,2-Oxy- 
ketone: a) Acetol, b) Acetoin bei der Behandlung mit methyl- 
alkoholischer Salzsäure folgende Cycloacetale: 
CH,O. 0 
a) CH,—CO—-CH,—OH ——> CH, \c_—cH, 
CHO, 0x 
b) CH,—CO—CH—(OH)—CH, > CH, —Cc—CcH-CH,.. 


Diese Cycloacetale sind in Lösung dimer und behalten diese 
Eigenschaft zum Teil im Gaszustande bei, wenn man sie unter 
vermindertem Druck bei niederen Temperaturen verdampft. 
jei stärkerem Erhitzen zerfallen sie aber in ihre Grundmole- 
küle, um beim Abkühlen unter die Siedepunkte sofort wieder 
Doppelmoleküle zu bilden und unverändert auszukrystallisieren. 
Bergmann nimmt an, daß die Polymerisation eine Funktion 
des Brückensauerstoffs ist, daß also das dimere Acetoinacetal 
einer der beiden folgenden Formeln entspricht: 


CB, HccH, CH, 
CH—C-0 0 | CH,—C—0 HC--CH, 
\ | oder IN ’\ 
| >0----0—C—CH, | 20 x | 
l l L 
CH, dp. CH,—CH 0—C—CH, 


CH, 


Die Eigenschaft verschiedener freier Oxyketone, in eine 
dimolekulare Form überzugehen, erklärt Bergmann ebenfalls 
durch Assoziation der Cycloformen, die sich zunächst durch 
Umlagerung aus der, durch refraktometrische Bestimmung als 
acyclisch bewiesenen, monomeren Form bilden sollen. 

Das Verhalten des $-Oxycampher-methyläthers ist ein 
durchaus anderes und entspricht in keiner Weise der Auf- 
fassung von Bergmann und Karrer. Wie im experimentellen 
Teil gezeigt wird, geben sowohl der optisch aktive wie auch 
der racemische Äther bei der Dampfdichtebestimmung nach 
Rleier und Cohn unter vermindertem Drucke Werte für das 
doppelte Molekulargewicht, ganz gleich, ob die Substanz bei 
183° (siedendes Anilin) oder bei 218° (siedendes Naphthalin) 


1) Vgl. Anm. 2 S. 276. 
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vergast wird. Es ist also hierbei keine Spaltung in die Grund- 
moleküle eingetreten; auch sonst zeigt der feste 3-Oxycampher- 
methyläther Reagenzien gegenüber eine bedeutend größere Be- 
ständigkeit als die von Bergmann beschriebenen COycloacetale. 
Unter gewöhnlichem Druck siedet er fast unzersetzt bei 344. 
Die Umwandlung des festen dimeren Methyläthers in den 
flüssigen monomeren erfolgt erst nach mehrstündigem Kochen 
mit methylalkoholischer Salzsäure. Der so erhaltene flüssige 
monomere Methyläther ist kein Cycloacetal, sondern hat die 
offene ortho-Oxyketonform, auch polymerisiert er sich nicht 
wieder zum festen dimeren Methyläther, wie Bergmann dies 
für seine Cycloacetale angibt. Durch gesättigte Bromwasserstoff- 
säure und konzentrierte Salzsäure in der Kälte, mit verdünnten 
Säuren im Druckrohr bei 130° läßt sich der feste 3-Oxy- 
campher-methyläther verseifen. Aus allen diesen Beobachtungen 
geht hervor, daß es sich bei diesem Äther nicht um eine lose 
Änlagerung oder Assoziation von zwei Einzelmolekülen handeln 
kann, sondern daß eine stabile chemische Verbindung vor- 
liegen muß. 

Die Ketalisierung erfolgt hier in der Weise!), daß sich 
zunächst 2 Mol 3-Oxycampher (I) zu einem labilen tertiären 
Diol (II) zusammenschließen, daß dann die Hydroxyle durch 
das Salzsäuregas chlorsubstituiert werden (III) und darauf das 
Chlorid?) durch den Methylalkohol zum Ketal (IV) wird. Be- 
handelt man das Ketal (IV) mit konzentrierter Salzsäure in 
der Kälte, so wird der ursprüngliche Oxycampher (I) zurück- 
gebildet. 

Offenbar entsteht beim Verseifen des festen Methyläthers (IV) 
mit konzentrierter Salzsäure in der Kälte als Zwischenprodukt 
der labile dimere Alkohol (II), der sofort in zwei Moleküle 
monomeren 3-Oxycampher (T) zerfällt.°) 


ı) Vgl. E. Fischer, Ber. 28, 1161 (1895). 

?) In analoger Weise entsteht durch Einleiten von HCl-Gas in ein 
stark abgekühltes Gemisch von 1 Volum Acetaldehyd und 1'/, Volumen 
Methylalkohol die Verbindung CH,—CH--Cl—(OCH;3). Geuther u. 
Rübecamp, Ann. Chem. 225, 269 Anm. (1884). 

®) Der #-Oxycampher erwies sich bei der Molekulargewichtsbestim- 
mung in Benzollösung und bei den chemischen Reaktionen als mono- 
molekular. Wenn Karrer in Bromoformlösung eine höhere Molekular- 
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CH(OH) OC CH-——0-——C IV. 


/ 
| | \cH, 


| 
Huf + | C,H, | I/ 
Co (HO)HC RE EEE 
N ÖCH, 
* A 
v +konz. /aräßr. HCI +0B,/0B 
OB ,/ Cl 

0 CK De FE 
/\ | +HCI-Gas \ 

GH,‘ Yo En Irma \CHH,. 
\! | \ | 
C——-O0-—Hc C———0 -——HC 
OH Cl 


Es liegt auf der Hand, daß bei der Reduktion des Campher- 
chinons sich zwei isomere Oxycampher, die dem Borneol und 
Isoborneol entsprechen, nebeneinander bilden können. Daran 
knüpft sich aber die Frage, warum sich die beiden raum- 
isomeren Typen bei der Ätherifikation so grundverschieden 
verhalten, obgleich eine Camphenbildung wie beim Isoborneol 
und damit eine Erklärung, die der von Hesse!) gegebenen 
analog wäre, hier ausgeschlossen ist. Ein abschließendes Urteil 
kann darüber noch nicht gegeben werden. 

In seiner ersten Veröffentlichung spricht Manasse davon, 
daß er versuchen wolle, die Chloride des Oxycamphers herzu- 
stellen, er kommt aber in seiner späteren Arbeit nicht mehr 
darauf zurück. Uns gelang die Herstellung eines einheitlichen 
Chlorids des 3-Oxycamphers erst, als das verwendete Thionyl- 
chlorid nach Besthorn?) durch zweimaliges Destillieren über 
Jhinolin und Leinöl gereinigt worden war. Dann wurde mit 
fast quantitativer Ausbeute ein Chlorid (Schmp. 207—208°) 
erhalten, das sich bei der Molekulargewichtsbestimmung nach 


größe findet, so liegt dies wohl an der Wahl des Lösungsmittels. Naclı 
W. Herz und M. Levy (Chem. Zentralbl. 1906, I, 1728) bildet auch das 
Phenol in Chloroform und Bromoform Doppelmoleküle; vgl. Bergmann 
Ann. Chem. 445, 3 u. 12 (1925). 

1) Ber. 39, 1143 (1906). 

?) Ber. 42, 2697 (1909); Wien. Monatsh. 34, 561 (1913). 
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der kryoskopischen Methode als dimer erwies. Durch Er- 
wärmen mit absolutem Methylalkohol oder besser mit Natrium- 
methylat wird das Chlorid in den festen Methyläther verwandelt. 
s ist daher anzunehmen, daß das Chlorid des $-Oxycamphers 
eine ähnliche Struktur hat, wie der feste Methyläther. Jeden- 
falls entsteht auch hierbei unter dem Einfluß des Thionyl- 
chlorids zuerst der labile dimere Alkohol (II), der sein Hydroxy] 
gegen Chlor austauscht (III). Das feste Chlorid des 3-Oxy- 
camphers ist allerdings nicht so beständig wie der feste Methyl- 
äther; es läßt sich auch im Vakuum nicht unzersetzt destil- 
lieren; an der Luft verliert es leicht Salzsäure, in zugeschmol- 
zenem Glasrohr eingeschlossen, verändert es sich mit der Zeit 
und wird schmutzigweiß, während es vorher feine weiße Nädel- 
chen bildete. Auch in indifferenten Lösungsmitteln zersetzt 
es sich; aus einer absolut ätherischen Lösung läßt es sich 
nach zwei Wochen nicht mehr krystallin zurückgewinnen; nach 
Abdunsten des Äthers bleibt ein klares, zähflüssiges Öl zurück, 
das sich bei der Destillation im Hochvakuum zersetzt. Wird 
das ursprüngliche Reduktionsprodukt des Campherchinons 
(Manasses «-Öxycampher) mit gereinigtem Thionylchlorid be- 
handelt, so entsteht bis zu 40—50°/, der angewendeten Menge 
ein festes Chlorid (Schmp. 207—208°. Die bei der Analyse 
und Moiekulargewichtsbestimmung gefundenen Werte stimmen 
mit den für das feste Chlorid des 3-Oxycamphers ermittelten 
Werten genau überein. Die Mutterlauge enthält ein dunkel- 
gelb gefärbtes Öl, welches sich bei der fraktionierten Destil- 
lation selbst im Hochvakuum zersetzt. Dieses Chlorid ist sehr 
reaktionsfähig und zeigt ebenso wie das feste Chlorid des 
3-Oxycamphers das Verhalten eines Säurechlorids; keinesfalls 
ist es mit dem bei dieser Umsetzung zu erwartenden Mono- 
chlorcampher identisch, da dieser bekanntlich eine außerordent- 
liche Beständigkeit besitzt. 

Kocht man das Gemisch des festen und flüssigen Chlorids 
nach Entfernung des überschüssigen Thionylchlorids mit Methyl- 
alkohol, so wird das feste 3-Oxycampherchlorid in den festen 
Methyläther übergeführt, der sich fast restlos aus der Lösung 
abscheidet. Aus der Mutterlauge erhielten wir nach Ent- 
fernung des Methylalkohols durch fraktionierte Destillation im 
Vakuum ein Öl, dessen Analyse mit der des festen Äthers 
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iibereinstimmte, während die Molekulargewichtsbestimmung nur 
die halbe Molekulargröße ergab. Dieser flüssige Äther muß 
aus dem «-Oxycampher entstanden sein, von dem wir sahen, 
daß er sich vom $-Oxycampher dadurch unterscheidet, dab er 
bei vorsichtiger Behandlung mit Alkohol und Salzsäure un- 
verändert bleib. Um den Beweis dafür zu erbringen, haben 
wir den auf diese Weise nach dem vorher beschriebenen Ver- 
fahren abgetrennten &-Oxycampher vom Schmp. 168— 169° mit 
Thionylchlorid behandelt. Dabei entsteht kein festes Chlorid, 
sondern ausschließlich das leicht zersetzliche flüssige Chlorid; 
behandelt man dieses mit Natriumcarbonatlösung und unter- 
wirft das Reaktionsprodukt der Wasserdampfdestillation, so 
reht ein Produkt über, das chlorfrei ist und umkrystallisiert 
bei 196—197° schmilzt, also identisch ist mit dem vorher er- 
wähnten, aus dem Semicarbazon regenerierten &-OÖxycampher. 
Auch aus dem festen dimeren -Oxycampher-methyläther ent- 
steht bei mehrstündigem Kochen mit methylalkoholischer Salz- 
säure der flüssige monomere Äther. Den gleichen Äther erhält 
man bei 8—12stündigem Kochen des Gemenges von «- und 
3-Oxycampher, wie es bei der Reduktion von Campherchinon 
entsteht, mit Methylalkohol unter Einleiten von Salzsäure. Es 
ist anzunehmen, daß hier ein Gemisch von monomolekularem 
Methyläther der beiden stereoisomeren Oxycampher vorliegt, 
das sich durch fraktionierte Destillation nicht trennen läßt. 
Eine weitere Methode, um zum flüssigen monomolekularen 
Äther zu gelangen, besteht darin, daß man auf die Natrium- 
verbindung des 3-Öxycamphers oder des Gemenges von & + 
3-Oxycampher Jodmethyl einwirken läßt. Wie die refrakto- 
metrische Bestimmung des flüssigen Methyläthers zeigt, besitzt 
dieser die Konstitution: 


H,C——-CH-—- CH(OCH,) 
v. |H,0-6-cH, 
9: A ERRR 
CH, 


Er läßt sich leicht nach Grignard mit Brommagnesiumbenzo! 
in einen tertiären Alkohol überführen, dessen Analyse und 
refraktometrische Bestimmungen der Formel: 
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H,C CH——CH(0CH,) 
v1. H,0-&-0n, | entsprechen. 
| „OH 
H,C C ÜÖ 
| Nc,H 
CH, 


Der monomolekulare Oxycampher-methyläther läßt sich 
im (Gegensatz zum dimeren mit konzentrierter Salzsäure nicht 
verseifen. Dies entspricht vollkommen der von uns angenom- 
ımenen Konstitution. 


Demgegenüber wirft sich dann die Frage auf, welche 
Konstitution dem monomeren Chlorid des «-Oxycamphers zu- 
kommt. Das Chlorid ist so reaktionsfähig wie ein Säurechlorid 
und gleicht in dieser Beziehung dem dimeren Chlorid des 
3-Oxycamphers, unterscheidet sich aber darin vollständig von 
dem bekannten, sehr beständigen Chlorcampher. Man muß 
daher annehmen, daß diesem reaktionsfähigen Chlorid die 
monomere Cyeloformel: 


BO DE Di 
VI. | H,C—-C—-CH, | ö 


BO 0 ——D 
| Noel 


CH, 


zukommt, und daß bei der Zersetzung dieses Chlorides mit 
Wasser zum Oxycampher und mit Methylalkohol zum Oxy- 
campher-methyläther eine Umlagerung stattfindet. 


Vollkommene Analogie zu diesem zunächst auffallenden 
Verhalten zeigen andere ringförmig geschlossene Sauerstofi- 
verbindungen, wie z.B. das Chlorid und das Acetat der Lävulin- 
säure. ') 


CH, 
cl "co 
| und 
CH, —C—CH,—— CH, CH,—C—-CH,—CH, 
| | | PS; 
o—— co Oo——— 00 


') J. Bredt, Ann. Chem. 256, 314, 334 (1889). 
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Diese Verbindungen haben die Lactonformel, während der 
freien Lävulinsäure und deren Methyläther die ofienen Formeln: 


CH,—CO—CH,—CH,—COOH und CH,—CO-—CH,--CH,— COOCH, 


zukommen.!) 

Einen weiteren untrüglichen Beweis dafür, daß der 
Manassesche Reduktions-Oxycampher und dessen zahlreiche 
von ihm untersuchten Derivate nicht einheitlich sind, gibt die 
Darstellung des Semicarbazons aus dem Reduktionsprodukt 
des Campherchinons. 

Manasse löst gleiche Moleküle von salzsaurem Semi- 
carbazid und Kaliumacetat in Wasser und gibt dazu ein Mol 
Oxycampher (Schmp. 203—205°) und so viel Metlıylalkohol, 
daß klare Lösung eintritt. Nach zwei Tagen filtriert er das 
in der Kälte in schönen Krystallen ausgeschiedene Semicarb- 
azon (Schmp. 182—183°) ab. 

Die nachfolgend beschriebenen Versuche zeigen ein anderes 
Kirgebnis. Arbeitet man unter den von Manasse angegebenen 
Versuchsbedingungen, so scheidet sich nach zwei Tagen ein 
Semicarbazon ab, das roh bei 203—204° und mehrmals, sowohl 
aus Alkohol als auch Wasser, umkrystallisiert bei 211— 211,5 
und schließlich bei 217—217,5° schmilzt, in seinem Schmelz- 
punkt also dem des Semicarbazons, dargestellt aus reinem 
3-Oxycampher (s. prakt. Teil), nahe kommt. Bei der Zersetzung 
dieses Semicarbazons mit Oxalsäure und nachfolgender Wasser- 
dampfdestillation wurde ein Oxycampher erhalten, der um- 
krystallisiert bei 209—210° schmolz, also identisch ist mit 
dem 3-Oxycampher (Schmp. 208—210°), dargestellt aus dem 
Semicarbazon des reinen 3-Öxycamphers (Schmp. 223— 224) 
durch Zersetzung mit Oxalsäure (s. prakt. Teil). 

Aus der alkoholischen Mutterlauge des rohen Semicarb- 
azons (Schmp. 203—204°) fällt bei längerem Stehen in der 
Kälte kein weiteres Semicarbazon mehr aus, desgleichen nicht 
durch Kochen des Reaktionsgemisches am Rücktlußkühler. 
Entfernt man aber den Alkohol durch Abdampfen auf dem 
Wasserbade, so scheidet sich ein Öl ab, das beim Erkalten zu 
einem festen Kuchen erstarrt und aus verdünntem Alkohol 


ı) K.v. Auwers u. Anna Heinze, Ber. 52, 584 (1919). 
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umkrystallisiert, den Schmp. 183—184° hat. Die Elementar- 
analyse stimmt für ein Semicarbazon: 


H,C CH-——-CH(OB) 
VIn. H,C-C-CH, 
H,C Ü C=N—NH—CO—NH, 
Cm, 


Aus den Mutterlaugen lassen sich noch geringe Mengen un- 
einheitlicher, tiefer als 180° schmelzender Produkte gewinnen. 

Wenn es somit auch nicht möglich ist, durch die Semi- 
carbazone eine quantitative Trennung der Oxycampher zu be- 
wirken, so ist doch mit Sicherheit festgestellt, daß der durch 
Reduktion des Campherchinons mittels Zink und Essigsäure 
erhaltene Manassesche «-Oxycampher ein Gemisch von zwei 
Isomeren darstellt, von denen das eine mit dem $-Oxycampher 
identisch ist. Diese Trennung durch die Semicarbazone ist 
der anderen, welche durch vorsichtige Ätherifikation mit Alkohol 
und Salzsäure bewirkt wurde, dadurch überlegen, daß dabei 
keine Mineralsäure verwendet wird, die eine Umlagerung be- 
wirken könnte, und ferner dadurch, daß die Reaktion sich in 
der Kälte, also unter den mildesten Versuchsbedingungen 
vollzieht. 

Bei der Zersetzung des Semicarbazons (Schmp. 183— 184°) 
mit Oxalsäure und nachfolgender Wasserdampfdestillation wird 
der Oxycampher vom Schmp. 196—197,5° gewonnen, für den 
wir bis auf weiteres die Bezeichnung «-Oxycampher beibehalten 
wollen. Aus diesem «-Oxycampher wird kein hochschmelzendes 
Semicarbazon mehr erhalten, sondern das von dem Schmelz- 
punkt 182—183°. Leider ist diese mit dem -Oxycampher 
isomere Verbindung sehr unbeständig. Nach kurzer Zeit ver- 
liert sie ihre krystalline Struktur und wird zu einem klaren 
Öle von stark saurem Charakter. Die Verbindung löst sich 
dann in Natriumcarbonatlösung und kann erst nach Ansäuern 
mit Mineralsäure ausgeäthert werden. Nach Abdampfen des 
Äthers wird der Rückstand bald krystallin und schmilzt nach 
dem Umkrystallisieren bei 186—187°. Mit Essigsäureanhydrid 
behandelt, entsteht daraus ein in Äther schwer löslicher Körper 
vom Schmp. 218—219°% Diese Umwandlung entspricht der 
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von Camphersäure (Schmp. 187°) zu Camphersäureanhydrid 
(Schmp. 219— 220°). In dem Reduktionsprodukt des Campher- 
chinons kann die Camphersäure nicht enthalten gewesen sein, 
da dieses mehrmals mit Natriumcarbonatlösung behandelt 


worden war. 


Experimenteller Teil. 
Mitbearbeitet von Theod. Menniken. 


Racemischer «- + #-Oxycampher. 


Bei der Darstellung wurde die Vorschrift befolgt, welche 
Manasse für den aktiven Oxycampher gegeben hat.?) 

20 g (d + 1) Campherchinon?) werden in möglichst wenig 
Eisessig unter Erwärmen gelöst und die Lösung mit etwa 
180 ccm warmen Wassers (40—50°) versetzt, um das Campher- 
chinon in fein verteilter Form wieder auszufällen. Die Reduktion 
erfolgt bei 50—60° durch portionenweise Zugabe von Zink- 
staub unter fortwährendem Umrühren. Sie ist in kurzer Zeit 
beendigt, was sich an der Entfärbung der Lösung zeigt. Der 
überschüssige Zinkstaub wird sofort abfiltriert und mehrmals 
mit heißem Wasser ausgewaschen. Beim Erkalten des Filtrats 
scheidet sich bereits ein Teil des Oxycamphers aus. Nach 
dem Abfiltrieren wird das Filtrat mit Kochsalz gesättigt, wobei 
sich dichte Flocken von Oxycampher abscheiden. Im Scheide- 
trichter wird mehrmals mit Äther ausgeschüttelt, die Äther- 
lösung über entwässertem Natriumsulfat getrocknet und der 
Äther abgedampft. Das nach dem Abpressen auf Tonscherben 
aus Ligroin (Sdp. 75—100°) oder aus Octan umkrystallisierte 
Produkt schmilzt bei 203—205°. Die Ausbeute beträgt 90 bis 
95°/, der Theorie. 


Racemischer fester $#-Oxycampher-methyläther. 
Schmp. 133—134° (Formel IV). 


10 g dieses «- + 8-Oxycamphers werden in der doppelten 
Gewichtsmenge wasserfreien Methylalkohols, der 5—9°/, Salz- 
säuregas enthält, gelöst und das Reaktionsgemisch bei Zimmer- 
temperatur sich selbst überlassen. Nach mehreren Stunden 


1) Ber. 35, 3812 (1902). 
®) Dies. Journ. 9%, 65 (1917). 
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beginnt die Abscheidung schöner prismatischer, stufenförmig an- 
geordneter Krystalle. Wenn nach ein bis zwei Tagen die Menge 
des Niederschlages nicht mehr zunimmt, wird er abfiltriert, mit 
kaltem Methylalkohol ausgewaschen und getrocknet. Die Aus- 
beute beträgt etwa 50°/, des Gewichtes des angewandten Oxy- 
camphers. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, schmilzt dieser 
feste Methyläther bei 133—134°. Unter gewöhnlichem Druck 
siedet er bei 344° fast unzersetzt, dagegen vollständig unzersetzt 
unter 4 mm Druck bei 160°. Der feste Methyläther des Oxy- 
camphers bildet weder eine Grignard-Verbindung, noch ein 
Semicarbazon. 
0,1123 g, 0,1152 g gaben 0,2976 &, 0,3058 g CO, und 0,0974 g, 
0,1009 g H,O. 
Gef. f. C„H,0, = 712,53 (-0,33, —0,11)%/, €. 
9,89 (—0,18, —0,09) °/, H. 


Aktiver fester 3-Oxycampher-methyläther. 
Schmp. 149—150° (Formel IV). 


Diese Verbindung wurde aus dem Öxycampher von 
Manasse nach dessen Vorschrift!) dargestellt; sie stimmt in 
ihrem Verhalten bis auf den Schmelzpunkt mit dem inaktiven 
3-Oxycampher-methyläther überein. [e]h = + 174,2°. 


Molekulargewichtsbestimmungen. 
A. Durch Gefrierpunktserniedrigung nach Beckmann. 
a) Racemischer Äther. 
0,1288 g Subst. 13,6125 g Benzol E = 0,135° 
C,,H,,0,: Ber. M = 364. Gef. M = 350,5. 
b) Aktiver Äther. 
0,1945 g Subst. 13,6241 g Benzol E = 0,217° 
02138 „ 13,62411g ,„ E = 0,265°. 
C„H,0,: Ber. M = 364. Gef. M = 330; 348. 


B. Durch Dampfdichte unter vermindertem Druck nach Bleier u. Cohn.’) 
a) Racemischer Äther. Ber. f. C,Hy0,: M = 364. 
Heizflüssigkeit Naphthalin. Sdp. = 218°. Konstante = 1144. 
Anfangsdruck 1,5 mm. 

6,6 mg Subst. gaben 21 mm Druckerhöhung. Gef. M = 359,5 
TImg „ 25mm in . pn M = 861,5. 


!) Ber. 35, 8812 (1902). 
®) Wien. Monatsh. 20, 505, 909 (1899); 21, 575 (1900); H. Meyer, 
Analyse und Konstitution (4. Aufl., S. 402ff., 1922). 
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b) Aktiver Äther. Ber. f. C„H,0,: M = 364. 
Heizflüssigkeit Anilin. Sdp. = 183% Konstante = 1060. 
Anfangsdruck 2 mm. 

9,8 mg Subst. gaben 28 mm Druckerhöhung. Gef. M = 371 


5J8mg „ 16 mm “ . „ M = 380 
37m „ m il mm p° . u M = 354 
7,85 mg „ ei 22 mm pe M = 375 


Mittel M = 370 
Heizflüssigkeit Naphthalin. Sdp. = 218°. Konstante = 1144. 
Anfangsdruck 2 mm. 
8,6 mg Subst. gaben 27 mm Druckerhöhung. Gef. M = 364,4 
img .. .. 22 mm . . 9 M = 864. 


Aktiver fester 3-Oxycampher-methyläther aus 
aktivem #-Oxycampher (Formel IV). 


Wird #-Oxycampher in analoger Weise wie @- + $-Oxy- 
campher mit 5—9 prozent. methylalkoholischer Salzsäure be- 
handelt, so scheiden sich aus der Lösung nach eintägigem 
Stehen die schönen prismatischen Krystalle des festen Methyl- 
äthers ab. Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
liegt der Schmelzpunkt bei 149—150°. Aus 5g 3-Oxycampher 
wurden 4,5g fester Äther erhalten. 

Zu den weiteren Versuchen wurde als Ausgangsmaterial 
Campherchinon der Höchster Farbwerke!) benutzt, welches die 
Drehung [a] = — 91,43 zeigte. 


Aktiver #-Oxycampher aus festem aktiven 3-Oxy- 
campher-methyläther (Formel I). 


Fester Methyläther wird nach der Vorschrift von Manasse?® 
mit der 5—10 fachen Menge konzentrierter Salzsäure (1,18) über- 
sossen und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Er löst 
sich allmählich in der Salzsäure auf. Die Reaktion wird durch 
zeitweises Umschütteln des Reaktionsgemisches befördert. Ist 
aller Methyläther in Lösung gegangen, so wird mit Wasser 


ı) Für die Liberalität, mit der die Höchster Farbwerke vorm. 
Meister, Lucius und Brüning diese Untersuchung durch wiederholte 
kostenlose Überlassung größerer Mengen von Campherchinon gefördert 
haben, spreche ich auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr.-Ing. Dr. med. 
C. Lautenschläger verbindlichsten Dank aus. B. 

2) Ber, 35, 3811 (1902). 
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verdünnt, mit Soda alkalisch gemacht und ausgeäthert. Die 
ätherische Lösung wird über entwässertem Natriumsulfat ge- 
trocknet, dann filtriert und der Äther verdampft. Der Oxy- 
campher bleibt als schaumige Masse zurück. Aus Ligroin 
(Sdp. 75—100°) umkrystallisiert, schmilzt er bei 211— 212". 
Aus 8g festem Methyläther wurden auf diese Weise 7,5 z 
3-Oxycampher gewonnen. Nach Analysen von Manasse!) hat 
der #-Oxycampher dieselbe Zusammensetzung wie der sog. 
«@-Öxycampher, der nach vorliegender Untersuchung ein Ge- 
menge von «- und -Oxycampher ist. 

Molekulargewichtsbestimmung. Durch Gefrierpunktserniedrigung 

nach Beckmann. 
0,0856 g Subst. 18,1885 g Benzol. E = 0,140°. 
C.H,s0:: Ber. M = 168. Gef. M = 168,1. 


Semicarbazon des 8-Oxycamphers (Formel VIII). 


1,8 g Semicarbazidchlorhydrat und 1,8 g Kaliumacetat 
werden in Wasser gelöst, dazu 2g 3-Oxycampher hinzugefügt 
and so viel Methylalkohol, bis eine klare Lösung entstanden 
ist. Nach zweitägigem Stehen wird das abgeschiedene Semi- 
carbazon filtriert und in Alkohol gelöst, um es von eventuell 
gebildetem Hydrazodicarbonamid, das in Alkohol unlöslich ist, 
zu trennen. Aus verdünntem Alkohol mehrmals umkrystalli- 
siert, schmilzt das Semicarbazon bei 223—224°. Manasse') 
gibt einen Schmelzpunkt von 203—204° an. 

0,0859 g gaben 13,85 cem N bei t= 23° und p,.,.. = 751,1 mm. 

3,423mg „ 0,574ccem N „ t= 25,4° „ „ = 755 mm.) 

Gef. f. C,,H10;N,: 18,67 (-0,29; +0,38) °/, N. 


Zersetzung des Semicarbazons des #-Oxycamphers 
mit Salzsäure bzw. Oxalsäure. 

1,2 g Semicarbazon (Schmp. 223—224°) werden mit kon- 
zentrierter Salzsäure (1,185) auf dem Wasserbade !/, Stunde 
erwärmt und dann das Reaktionsgemisch mit Wasserdämpfen 
destilliert. Das Destillat wird mit Kochsalz gesättigt und aus- 
geäthert. Die ätherische Lösung wird über entwässertem 
Natriumsulfat getrocknet, vom Natriumsulfat abfiltriert und der 


1) Ber. 35, 3811 (1902). 
?®) Durch Mikroanalyse bestimmt von M. Bredt-Savelsberg. 
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Äther verdampft. Der Rückstand ist ein festes Oxycampher- 
artiges Produkt, das aus Ligroin (Sdp. 75—100°) umkrystalli- 
siert bei 192—193° schmilzt und sehr unbeständig ist. Nach 
kurzer Zeit schon beginnt es ölig zu werden. Tritt bei der 
Zersetzung des Semicarbazons (Schmp. 223—224°) an die Stelle 
der Salzsäure Oxalsäure und wird das Reaktionsgemisch so 
lange auf dem Wasserbade erwärmt, bis klare Lösung ein- 
getreten ist, so entsteht ein beständigerer Oxycampher, der 
nach der Wasserdampfdestillation ungereinigt bei 207—209° 
und aus Ligroin (Sdp. 75—100°) umkrystallisiert bei 208— 210° 
schmilzt, also annähernd reinen 3-Oxycampher darstellt. 


Acetat des A-Oxycamphers. 


5 g -Oxycampher (Schmp. 211— 212°) wurden mit 10 g 
Kssigsäureanhydrid am Rückflußkühler 10 Minuten gekocht, 
nach dem Erkalten mit Wasser verdünnt, mit Soda alkalisch 
gemacht und ausgeäthert. Die Ätherlösung wird über ent- 
wässertem Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert und der Äther 
verdampft. Der Rückstand, ein hellgelbes Öl, wird beim Stehen 


krystallin. Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin (Sdp. 30-50 °) 
liegt der Schmelzpunkt bei 63— 64°. 
0,1570 g, 0,1554 g gaben 0,3936 g, 0,3919g CO, und 0,1206 g, 
0,1192 g H,O. 
Gef. f. C,.H,05: 68,6 (-0,2, +0,2)% ©. 

8,58 (+0,02, +0,2)°/, H. 
Molekulargewichtsbestimmung. Durch Gefrierpunkitserniedrigung 
nach Beckmann. 

0,0945 g Subst. 16,6695 g Benzol. E = 0,138°. 
0,0598 19,894 g „ E — 0,1075°. 
C,sH,s0;: Ber. M = 210. Gef. M = 205,4; 210,1. 


Chlorid des 3-Oxycamphers (Formel II]). 


Zu 7,5g (theoretisch 7,1g) nach Besthorn!) gereinigtem 
Thionylchlorid werden in einem Saugstutzen, der gegen Luit- 
feuchtigkeit durch ein Chlorcaleiumrohr geschützt wird, unter 
Eiskühlung aus einem Tropftrichter 10 g in absolutem Äther 
gelöster #-Oxycampher nach und nach zugegeben. Die Reaktion 


!) Ber. 42, 2697 (1909); Wiener Monatsh. 34, 561 (1918). 
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tritt sofort unter HÜl- und SO,-Entwicklung ein. Aus der 
ätherischen Lösung scheiden sich feine Nädelchen des Chlorides 
aus. Sobald die Reaktion in der Kälte nachläßt, wird die 
Kühlung entfernt und das Reaktionsgemisch unter zeitweiligem 
Umschütteln einen Tag stehen gelassen. Hat dann die Gas- 
entwicklung aufgehört, so wird an der Wasserstrahlpumpe 
unter Feuchtigkeitsabschluß filtriert und mehrmals der Nieder- 
schlag mit eiskaltem Äther ausgewaschen. Aus dem Filtrat 
scheidet sich beim Abdunsten des Äthers neues Chlorid aus, 
das gesondert filtriert und mit wenig kaltem Äther ausgewaschen 
wird. Die Ausbeute beträgt 90--95°/,. Aus absolutem Äther 
umkrystallisiert, schmilzt das Chlorid bei 207—208° unter ge- 
ringer Zersetzung. Es löst sich schwer in Ligroin (Sdp. 30—50°), 
leicht in Benzol. 

0,1738 g gaben 0,1326 g AgCl. 

Gef. f. C„H,0,C),: 19 (-0,12)%, Cl. 
Molekulargewichtsbestimmung. Durch Gefrierpunktserniedrigung 
nach Beckmann. 

0,1326 g Subst. 16,4729 g Benzol. E = 0,105°, 

C,.H30,Cl,;: Ber. M = 373. Gef. M = 333,3. 

Das reine 3-Chlorid ist an der Luft ziemlich beständig; 
mit der Zeit verändert es sich jedoch unter Entwicklung von 
Salzsäure und Erniedrigung des Schmelzpunktes (nach drei 
Wochen Schmelzpunkt 195—198°). In Lösung geht die Zer- 
setzung schneller vor sich. Nach zwei Wochen läßt sich das 
#-Chlorid aus einer absoluten ätherischen Lösung nicht mehr 
krystallin gewinnen. Es hinterbleibt beim Verdunsten ein öliges 
Chlorid, das sich nicht unzersetzt destillieren läßt. 


Fester #-Oxycampher-methyläther aus $-Oxy- 
campherchlorid (Formel III und IV). 


Wird #-Oxycampherchlorid mit absolutem Methylalkohol 
oder besser mit Natriummethylat erwärmt, so geht es all- 
mählich in Lösung. Beim Erkalten scheiden sich die schönen 
prismatischen Krystalle des #-Oxycampher-methyläthers ab. 
Aus Methylalkohol umkrystallisiert, zeigen sie denselben 
Schmelzpunkt 149—150° wie der aus aktivem Oxycampher mit 
Methylalkohol und Salzsäure gewonnene feste 3-Oxycampher- 
methyläther. 
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Darstellung des festen 3A-Oxycampherchlorids aus 
lem G@emenge von Manasseschem «@- + 3-Oxycampher, 


Zu 7,5 g frisch gereinigtem Thionylchlorid werden 10 g 
«@- + -Oxycampher, in absolutem Äther gelöst, tropfenweise 
zugegeben. Die Reaktion beginnt sofort. Nach mehrstündigem 
Stehen scheidet sich festes Chlorid ab. Nach eintägigem Stehen 
ist die Reaktion beendet. Das Reaktionsgemisch wird in einer 
Kältemischung abgekühlt, unter Feuchtigkeitsabschluß das ab- 
»eschiedene feste Chlorid filtriert und mehrmals mit wenig 
kaltem Äther gut ausgewaschen. Das so gewonnene Chlorid 
bildet die gleichen Nädelchen, wie das aus reinem A-Oxycampher 
erhaltene Chlorid; aus absolutem Äther oder Pentan umkry- 
stallisiert, schmilzt es genau wie dieses bei 207—208°, Die 
Ausbeute an festem Chlorid beträgt 4--4,5 g. 

0,1639 g gaben 0,1254 g AgCl. 

Gef. £. C,H,0,01: 19 (-0,07) %/, Cl. 
Molekulargewichtsbestimmung. Durch Gefrierpunktserniedrigung 
nach Beckmann. 

0,1475 g Subst. 16,8436 g Benzol. E = 0,115. 
C„H,0,C1,: Ber. M= 373. Gef. M = 380,7. 


Das auf diese Weise aus dem «- + -Öxycampher ge- 
wonnene feste Chlorid ist somit identisch mit dem aus reinem 
3-Oxycampher gewonnenen. Während aber die Umsetzung des 
reinen 5-Oxycamphers zu festem Chlorid fast quantitativ er- 
folgt, werden &- + 3-Oxycampher nur zu 40—50°/, in festes 
Chlorid verwandelt. Die Mutterlauge der Chlorierung des 
c&@- + 8-Oxycamphers enthält nach Abdunsten des überschüssigen 
Thionylchlorids im Vakuum noch ein dunkelbraunes, chlor- 
haltiges Öl, das sich bei der Destillation, auch im Hochvakuum, 
zersetzt. 


Darstellung von festem 5-Oxycampher-methyl- 
äther neben flüssigem «-Öxycampher-methyläther 
aus @- + 3-Oxycampher. 


10 g «- + 3-Oxycampher werden — wie vorher beschrieben 
— mit 7,5g reinem Thionylchlorid in Reaktion gebracht und 
ohne das feste Chlorid abzufiltrieren, Äther und überschüssiges 


Thionylchlorid an der Wasserstrablpumpe entfernt. Der Rück- 
19* 
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stand, der aus dem festen Chlorid (Schmp. 207 208°) und 
einem öligen Chlorid besteht, wird mit absolutem Methylalkohol 
gekocht. Beim Erkalten scheiden sich aus der methylalkoho- 
lischen Lösung die typischen Krystalle des festen Methyläthers 
ab, die abfiltriert und aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei 
149--150° schmelzen. Ausbeute 4g. 

Aus dem Filtrat wird der Methylalkohol an der Wasser- 
strahlpumpe zur Hälfte abgesaugt, wobei sich noch eine geringe 
Menge festen Äthers abscheidet, die abfiltriert wird. Aus 
diesem Filtrat werden dann die letzten Reste Methylalkohol 
entfernt und das zurückbleibende Öl im Vakuum bei 14 mm 
Druck destilliert. Die Hauptmenge geht bei 115—117° über. 
Das Öl ist nicht einheitlich. Trotz mehrmaligem Fraktionieren 
bei 2 mm Druck entsteht jedesmal ein Vorlauf, eine Haupt- 
fraktion und in geringer Menge ein fester Rückstand. Bei 
der dritten Fraktionierung geht die Hauptmenge bei 70—72° 
(2 mm) über. 

0,1134 g, 0,1066 g gaben 0,3013 g, 0,2330g CO, und 0,0973 g, 
0,0920 g H,O. 

Gef. f. C,H,0s: 72,53 (-0,05, -0,09) °/, C. 
9,89 (-0,29, —0,23) , H. 


Flüssiger Oxycampher-methyläther aus &- + B-Oxy- 
campher nach Manasse.)) 


10g «- + 3-OÖxycampher werden in der fünffachen Menge 
absoluten Methylalkohols gelöst und auf dem Wasserbade mit 
Rückfiußkühler unter Einleiten von trockener Salzsäure 9 bis 
10 Stunden gekocht. Nach dem Erkalten wird mit Soda alka- 
lisch gemacht, mit Wasser verdünnt, der Alkohol auf dem 
Wasserbade abgedampft und der Rückstand ausgeäthert. Die 
ätherische Lösung wird über entwässertem Natriumsulfat ge- 
trocknet, abfiltriert und der Äther verdampft. Als Rückstand 
bleibt ein dunkel gefärbtes Öl. Dieses Öl verhält sich ebenso 
wie das aus dem Öhlorid dargestellte, vorstehend beschriebene 
Öl. Bei wiederholtem, fraktioniertem Destillieren unter 2 mm 
Druck ging die Hauptfraktion bei 72—73° über. 


1) Ber. 35, 3811 (1902). 
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0,1245 g gaben 0,3305 g CO, und 0,1105 g H,O. 
Gef. f. C,H,s0:: 72,53 (—0,13)°/, C. 
9,96 (—0,03) °/, H. 

Wird flüssiger Oxycampher-methyläther mit konzentrierter 
Salzsäure in der Kälte behandelt, so wird er nicht wie der 
feste Oxycampher-methyläther verseift, sondern bleibt als farb- 
\oses Öl zurück vom Sdp. 68—69° (1,5 mm), also unverändert. 


Flüssiger monomerer Oxycampher-methyläther aus 
festem dimeren 3-Oxycampher-methyläther (Formel V). 


Wird fester dimerer Methyläther mit absolutem Methyl- 
alkohol am Rückflußkühler auf dem Wasserbade gekocht und 
dabei trockenes Salzsäuregas eingeleitet, so wird er nach 2 bis 
3 Stunden vollständig in flüssigen monomeren Methyläther vom 
Sdp. 81° (4mm) verwandelt. 


Darstellung des flüssigen monomeren Oxycampher- 
methyläthers über das Natriumsalz des @- + #-Oxy- 
camphers (Formel V). 


10 g Oxycampher werden in 50 ccm absolutem Äther gelöst 
und etwa 2g Natriumdraht in die Lösung eingepreßt. Die 
Reaktion erfolgt sofort unter Wasserstoffentwicklung, wobei sich 
das gelblichweiße Natriumsalz des Oxycamphers am Boden des 
Gefäßes absetzt.e Um zu verhindern, daß sich das Salz an 
dem Natriummetall festsetzt und so dessen Wirkung verhindert, 
muß oft umgeschüttelt und der Natriumdraht mit einem Glas- 
stab von anhaftendem Natriumsalz freigemacht werden. Die 
Reaktion ist beendet, wenn die Wasserstoffentwicklung aufhört 
und auch nach erneuter Zugabe von wenig blankem Natrium 
keine Wasserstofiblasen mehr aufsteigen. Das überschüssige 
Natrium wird möglichst entfernt, 5g Jodmethyl zugegeben und 
wiederum von Zeit zu Zeit gut umgerührt. Man kann den 
Verlauf der Reaktion an der Färbung des Bodenkörpers ver- 
folgen, indem die gelbliche Färbung des Natriumsalzes des 
Oxycamphers verschwindet und die weiße des Jodnatriums vor- 
herrschend wird. Nach 3—4 Stunden werden erneut 5g Jod- 
methyl zugegeben und das Reaktionsgemisch nach längerer 
Zeit unter wiederholtem Umschütteln stehen gelassen. Dann 
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wird vom Jodnatrium abfiltriert und der Äther abgedampft. 


Als Rückstand bleibt ein schwach gelblich gefärbtes Öl, das im 
Vakuum bei 73—79° (3 mm), 82° (4mm) übergeht. Ausbeute 
60—70 ar 
0,1425 g gaben 0,3769 g CO, und 0,1264 - H,O. 
Gef. f. C,,H,,0.: 72,53 (— 0,36) °/, 

9,96 (— 0,04) ° $ 
Molekulargewichtsbestimmung. Durch Gefrierpunktserniedrigung 
nach Beckmann. 

0,3879 g Subst. 11,4173 g Benzol. E = 0,954°. 
0502285 „ 11,4173 g ” E = 1,214°. 
C.H,sO,: Ber. M = 182. Gef. M = 174; 177. 


Darstellung des flüssigen monomeren 
#-Oxycampher-methyläthers über das Natriumsalz 
des 3-OÖxycamphers. 


Die Darstellung des Methyläthers aus ?-Oxycampher 
mittels Natrium und Jodmethyl verläuft genau wie beim 
e@- + P-Oxycampher. Die Umsetzung erfolgt jedoch schneller. 
Es resultiert ein Öl vom Sdp. 68° (2 mm), 

0,1416 g gaben 0,3748 g CO, und 0,1278 g H,O. 

Gef. f. C,H10;,: 72,53 (-03) °, ©. 
9,96 (+0,14) °/, H 

Molekulargewichtsbestimmung. Durch Dampfdichte unter 

vermindertem Druck nach Bleier u. Cohn. 


Heizflüssigkeit Anilin. Sdp. 183°. Konstante 1060. Anfangs- 
druck 2 mm. 


12,05 mg Subst. gaben 68 mm Druckerhöhung. 
Ber. f. C,H,0,: M = 182. Gef. M = 186. 


Grignardierung des flüssigen Oxycampher- 
methyläthers (Formel V und V]). 


1,6 g blanke Magnesiumspäne werden in einem Schwickerath- 
Kolben mit absolutem Äther überschichtet und 10 g Brom- 
benzol hinzugefügt. Die Reaktion tritt sofort ein, sobald mit 
einem Körnchen Jod geimpft wird. Sie muß aber bald durch 
Erwärmen auf dem Wasserbade unterstützt werden und ist 
dann nach 2 Stunden beendigt. Nach dem Erkalten wird eine 
Lösung von 10 g flüssigem Oxycampher-methyläther in ab- 
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npft. solutem Äther tropfenweise zugegeben. Die Einwirkung des 
3 im rebildeten Magnesiumbrombenzols auf den Methyläther erfolgt in 


eute "#2 der Kälte. Ist aller Methyläther zugetropft, so wird das Reak- 
tionsgemisch noch 1—2 Stunden auf dem Wasserbade erwärmt 
und dann das gebildete Brom-Magnesium-Komplexsalz durch 
Chlorammoniumlösung zersetzt, wobei der entstandene ortho- 
'Phenyl-oxy]-Epiborneol-methyläther in die ätherische Lösung 
geht. Diese wird im Scheidetrichter von der Chlorammonium- 


2 = lösung getrennt und letztere mehrmals ausgeäthert. Die äthe- 
'# rischen Auszüge werden vereinigt, über entwässertem Natrium- 
| 2  sulfat getrocknet, abfiltriert und der Äther verdampft. Der 

% Rückstand ist ein dickes braunes Öl, das durch fraktionierte 
“ Destillation bei 2 mm gereinigt wird. Sdp. 143—144°, Mit 
dem Vorlaufe ging neben unverändertem Brombenzol und 
lz /#% Hüssigem Oxycampher-methyläther bei 80° eine feste Substanz 
“ über, die umkrystallisiert bei 69° schmolz und sich als Diphenyl 
her | erwies. Das Grignardierungsprodukt ist ein sirupartiges Öl. 
im 8 0,2132 g gaben 0,6125 g CO, und 0,1774 g H,O. 
ler. 9 Gef. f. C,,H,,0,: 78,46 (- 0,08) /, ©. 
\ 9,23 (+0,08) °/, H. 
’ Bestimmung der Molekularrefraktion. 
{ nhl2 = 1,54493. di? — 1,0894. 
| MR» (C,,H,,0°0'C,H,): Ber. 75,87. Gef. 75,85. 
ter Bestimmung der Molekularrefraktion des flüssigen 
i Oxycampher-methyläthers. 
8- Verwendetes Material: flüssiger Oxycampher-methyläther aus aktivem 
@- + 8-Oxycampher nach Manasse. 
a) Frakt. Sdp. 72—73° (2 mm). 
n7,2-? = 1,47406. di’? = 1,0179. 
MR» (C,ıH,s0'0%: Ber. 50,25. Gef. 50,29. 
b) Frakt. Sdp. 70—71° (2 mm). 
n}3 = 1,47428. di? = 1,0185. 

“ MR, (C,H,;0”0%: Ber. 50,25. Gef. 50,25. 

” Verfahren zur Trennung des Gemisches von «- + P-Oxy- 

t B campher und zur Gewinnung von «-Oxycampher. 

. | I. Trennung durch Ätherifikation. 

eb Wir haben gesehen, daß es keine Schwierigkeiten bietet, 


den #-Oxycampher, dank seiner Acetalbildung, aus dem 
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Reduktionsprodukt des Campherchinons rein herauszuarbeiten. 
Dagegen war es bisher nicht gelungen, den «-OÖxycampher zu 
isolieren, vielmehr hatte Manasse das Gemenge von «- + P- 
Oxycampher für «-Oxycampher gehalten und auch so bezeichnet. 
Nach den Ergebnissen vorstehender Experimentaluntersuchung 
bleibt «-Oxycampher bei vorsichtigem Behandeln mit alkoho- 
lischer Salzsäure in der Kälte als solcher erhalten, während 
der $#-Oxycampher acetalysiert wird. Darauf läßt sich ein Ver- 
fahren zur Trennung begründen und zwar am besten folgender- 
maßen: 

8g «- + B-Oxycampher werden in absolutem Methylalkohol 
gelöst und in diese Lösung Tag für Tag etwa 200 Blasen gas- 
förmiger Salzsäure eingeleitet. Nach 4 Tagen beginnt die Ab- 
scheidung des festen Methyläthers. Wird der jeweilige Nieder- 
schlag abfiltriert, so ist nach 8 Tagen die Reaktion beendigt. 
Es entsteht kein fester Methyläther mehr, weder durch ein 
weiteres Einleiten von gasförmiger Salzsäure, noch durch Ver- 
dünnen der Lösung mit Methylalkohol. Ausbeute an festem 
Methyläther 4g. Schmp. 149—150° Die Muiterlauge wird 
mit Soda neutralisiert, der Methylalkohol aus der Wasser- 
strahlpumpe abgesaugt, der Rückstand mit Wasser verdünnt 
und mehrmals ausgeäthert, Die ätherische Lösung, über ent- 
wässertem Natriumsulfat getrocknet, wird abfiltriert und der 
Äther verdampft. Der Rückstand ist fest, durch Spuren von 
Öl gelblich gefärbt. Das Öl wird durch Abpressen auf Ton 
entfernt und das feste Produkt aus Pentan umkrystallisiert. 
Schmp. 168—169°. Die Verbindung in Äther gelöst, bildet 
mit metallischem Natrium ein Natriumsalz, sie gibt mit Kssig- 
säureanhydrid ein Acetat, verhält sich also wie ein Oxycampher. 
Mit methylalkoholischer Salzsäure bildet dieser Oxycampher 
in der Kälte keinen festen Methyläther, mit Thionylchlorid 
kein festes Chlorid, mit Semicarbazidchlorhydrat und Kalium- 
acetat ein Semicarbazon vom Schmp. 182—183°. Dieser Oxy- 
campher verändert sich rasch beim Aufbewahren; er verliert 
seine krystalline Struktur und wird in Natriumcarbonat löslich. 
Aus der Carbonatlösung läßt sich Camphersäure (Schmp. 186 
bis 187°) ausfällen. 


ng " geld Tan ı el eh F ioe 
Mies ie de ger vöe BT EPIEIRTETAERTE CE © 


En 


«- und 8-Oxycampher. « 297 


II. Trennung des «- vom $-Oxycampher durch 
die Semicarbazone 


4,2 g Semicarbazidchlorhydrat und 3,5 g Kaliumacetat 
werden in Wasser gelöst, von Verunreinigungen abfiltriert und 
5g «- + ß-Oxycampher und so viel Methylalkohol hinzugefügt, 
bis klare Lösung eintritt. Nach eintägigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur beginnt die Abscheidung von Semicarbazon des 
3-Oxycamphers. Nach dem Trocknen an der Luft werden 
so Semicarbazone erhalten, die je nach den Versuchsbedingungen 
bei 207—207,5° und 211—211,5° schmelzen. Wurde z.B. zur 
Semicarbazondarstellung «- + 3-Oxycampher vom Schmp. 205 
bis 206° verwendet, der sich bei der Reduktion des Campher- 
chinons beim Erkalten aus der Essigsäurelösung bereits ab- 
scheidet, so bildet sich ein Semicarbazon, das ungereinigt bei 
208—210° und aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert bei 
217—217,5° schmolz, also dem Schmelzpunkt des reinen Semi- 
carbazons des -Oxycamphers (Schmp. 223—224°) nahe kam. 

Wird das Semicarbazon (Schmp. 211—211,5° mit einer 
gesättigten Oxalsäurelösung etwa '/, Stunde gekocht, so spaltet 
es sich zu Oxycampher auf, der mit Wasserdämpfen über- 
getrieben und aus Ligroin umkrystallisiert, bei 209—210° 
schmilzt, also identisch ist mit dem Oxycampher, der durch 
Versetzen des Semicarbazons des 3-Oxycamphers mit Oxal- 
säure entsteht. 

In dem Filtrat des ausgeschiedenen 3-Oxycamphersemi- 
carbazons ist das Semicarbazon des «&-Oxycamphers ent- 
halten. Nach dem Abdampfen der methylalkoholischen Lösung 
scheidet sich ein Öl ab, das beim Erkalten erstarrt. Durch 
Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol werden Krystalle 
erhalten, die bei 183 —184° schmelzen. Dieser Schmelzpunkt 
stimmt überein mit dem, den Manasse für das Semicarbazon 
seines «&-Oxycamphers angibt. 

0,1106 g gaben 18ccem N bei t = 22,5° und p,.,.. = 748,7 mm. 

Gef. f. C,,H,,0;N5: 18,667 (-0,11) %, N. 

Wird das Semicarbazon vom Schmp. 183—184° analog 
dem Semicarbazon vom Schmp. 211—211,5° mit Oxalsäure 
zersetzt, so entsteht als Zersetzungsprodukt ein Oxycampher, 
der aus Ligroin (Sdp. 75—100°) umkrystallisiert, bei 196 bis 
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197,5° schmilzt, sich aber so rasch verändert, daß sich beim 
Liegenlassen an der Luft sein Schmelzpunkt schon nach einem 
Tage auf 140—142° erniedrigt. Nach mehreren Tagen hat 
dieser Oxycampher seine krystalline Struktur verloren und ist 
zum Teil zu einem klaren Öl von saurem Charakter geworden. 
Das Öl löst sich in Natriumcarbonatlösung auf und läßt sich 
erst nach Ansäuern mit Salzsäure ausäthern. Als Rückstand 
der Ätherlösung bleibt ein Öl, das nach eintägigem Stehen zum 
Teil erstarrt. Mit Pentan behandelt, löst sich der ölige Teil, 
während die Krystalle unlöslich zurückbleiben und, aus Benzol 
oder Essigester umkrystallisiert, bei 186—187° schmelzen. 
Diese Säure, deren Schmelzpunkt dem der Camphersäure 
(Schmp. 187°) entspricht, geht beim Behandeln mit Essigsäure- 
anhydrid in Camphersäureanhydrid über. Aus Alkohol um- 
krystallisiert, liegt der Schmelzpunkt bei 219—220°, entspricht 
also dem Schmp. 219° des Camphersäureanhydrids. 


Chlorierung des Oxycamphers (Schmp. 196—197,5°) 
(Formel VII). 


Wird Oxycampher (Schmp. 196—197,5°%), der durch Zer- 
setzung des Semicarbazons (Schmp. 183—184°) mit Oxalsäure 
gewonnen wurde, wie vorstehend beschrieben behandelt {mit 
reinem Thionylchlorid), so tritt sofort eine lebhafte Reaktion 
ein. Eine Abscheidung von festem Chlorid erfolgt aber nicht 
(ein Zeichen, daß kein #-Oxycampher vorhanden ist. Nach 
beendigter Reaktion wird das Reaktionsgemisch zur Rück- 
gewinnung des Ausgangsmaterials mit Soda alkalisch gemacht 
und der Wasserdampfdestillation unterworfen. Das Destillat 
wird mit Kochsalz gesättigt und ausgeäthert. Die ätherische 
Lösung wird über entwässertem Natriumsulfat getrocknet, ab- 
filtriert und der Äther abgedampft. Der zurückbleibende Oxy- 
campher schmilzt ungereinigt bei 191—193° und aus Ligroin 
(Sdp. 75—100°) umkrystallisiert bei 196—197,5°. 
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Mitteilung aus dem chemischen Institut der 
Universität Bonn. 


Die Halochromie acylierter Aminochalkone 
und verwandter Verbindungen. 


(Heteropolare Kohlenstoffverbindungen. 11.') 
Von 
W. Dilthey und C. Berres. 


(Eingegangen am 21. Januar 1926.) 


Anläßlich der Überführung von Acetylaminochalkonen in 
Pyryliumsalze machte der eine von uns (C. Berres) die Beob- 
achtung?), daß diese Chalkone relativ sehr beständige Salze mit 
Überchlorsäure usw. zu liefern vermochten, die sogar in einigen 
Fällen aus heißem Lösungsmittel umkrystallisierbar waren. 

Dies veranlaßte uns, nach den Ursachen dieser Beständig- 
keit, welche weit über diejenigen der analogen Addukte der 
unsubstituierten Grundkörper hinausgeht, zu forschen, wobei 
sich herausstellte, daß hierfür die Parastellung der Acetyl- 
aminogruppe wesentlich ist, denn das Perchlorat des m- Acetyl- 
aminobenzalacetophenons erwies sich, wie auch andere Salze 
dieses Chalkons als ebenso unbeständig wie das Perchlorat des 
unsubstituierten Chalkons, d, h. nur einige Tage im Exsiccator 
haltbar. 

Dann interessierte uns die Zusammensetzung der Salze. 
Als geeignet für eine vergleichende Untersuchung erwiesen sich 
nur die Perchlorate, da die Zusammensetzung anderer Addukte 
(wir führen im experimentellen Teil einige derselhen unter Vor- 
behalt an) bei verschiedenen Chalkonen so verschiedenartig war, 
daß keine vergleichenden Schlüsse gezogen werden konnten. Die 
Perchlorate zeigten im Maximum der Überchlorsäureaufnahme 


1) 1. Mitteilung: Dies. Journ. [2] 109, 273 (1925). 
?) Dies. Journ. [2] 111, 346 (1925). 
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durchweg die Zusammensetzung 1 Acetylaminoketon + 1HCIO.. 
Es gelang auf keine Weise mehr, als ein Mol. HCIO, an ein 
Keton zu addieren. Es hätte daher zunächst keinem Zweifel 
unterlegen, die Formel dieser normalen Monoperchlorate 


R.CO.NH-/  \-CH=CH 
ER | S 
R/ 


zu schreiben, d. h. anzunehmen, daB der Wasserstoff der Säure 
vom Carbonylsauerstoff gebunden wird, wie in den Perchloraten 
der unsubstituierten Grundkörper'), wenn eben nicht die große 
Beständigkeit dieser Salze zu andersartiger Konstitutions- 
auffassung ermuntert hätte, und zwar blieb die Frage zu be- 
antworten, ob nicht vielleicht in der Acetylaminogruppe die 
säurebindende Stelle zu suchen sei. Allerdings wissen wir, 
daß durch Acylierung die Fähigkeit einer Aminogruppe zur 
Salzbildung weitgehend beeinträchtigt, unter Umständen ganz 
beseitigt wird. Gegenüber starken Säuren bleibt jedoch in 
vielen Fällen trotz Acylierung noch Aufnahmefähigkeit übrig 
und ganz besonders kommt dies gegenüber einer so starken 
Säure wie Überchlorsäure zum Ausdruck. Die Bindungs- 
möglichkeit des Überchlorsäurewasserstoffs an der Acetylamivo- 
gruppe war daher nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen, 
Die Entscheidung dieser Frage zugunsten der CO-Gruppe 
ließ sich auf zweifache Art treffen. Einmal durch die Zu- 
sammensetzung der Salze. Dieselbe war bei Acylaminoketonen 
mit je einer CO- und R.CO.NH-Gruppe stets 1:1, so daB 
beide Gruppen gleichmäßig in Frage kamen. Im Di-(acetyl- 
aminobenzal)-cyclohexanon-perchlorat erwies sich die Zusammen- 
setzung als 1 Keton: 1 Säure, obwohl zwei Acetylaminogruppen 
vorhanden sind. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit, daß 
diese an der Salzbildung direkt beteiligt sind, sehr gering. 
Eine andere Entscheidung zugunsten der CO-Gruppe ergab 
sich durch farbvergleichende Betrachtung nach dem Vorbild 
von P.Pfeiffer.?2) Zwei Grundprinzipien sind hier maßgebend: 
1. Salzbildung an der CO-Gruppe wirkt bathochrom, 2. Salz- 
bildung an der Aminogruppe wirkt hypsochrom oder zum 


1) Vergleiche hierzu die Ausführungen von P. Pfeiffer, Ann. 
Chem. 441, 237 (1925). 
2) Ann. Chem. 441, 228 ff. (1925). 
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10, mindesten nicht wesentlich farbverändernd. Bei der Über- 
ein tragung auf unsere Salze mußten wir lediglich die naheliegende 
2ifel Voraussetzung machen, daß das, was für die freie Aminogruppe 
eilt, auch für die acylierte Aminogruppe die Regel ist, daß 
also auch hier eine eventuelle Salzbildung hypsochrome Wir- 
kung hat. Die folgende Übersicht zeigt nun, daß die Salz- 
) bildung ungesättigter aromatischer, acylierter Aminoketone 
ure [9 stets bathochrom wirkt — die Perchlorate sind immer tiefer 
ten | farbig als die Ketone selbst und daraus folgt, daß in allen 
oße [3 Fällen Oxoniumsalze!) vorliegen. 
. A. Monoperchlorate der Acetylaminochalkonreihe. 
die f% Farbe des 
vir, ! Farbe Perchlorats 
zur 4 Chalkon und seine Farbe des des unsub- 
us Prcn en 
in mg 
rig i 1, ‚„.CO.NH- { J-CH: CH.CO.L u. — gelb 
en ; | hellgelb geib R 
er 8. H.CO. NH.“  )-CH-CH .C0.L we orange- gelb 
og ; 1. gelb 
ON. j u 
pe f#3. C,8,.C0.NH-{“ »-CH=CH.CO<x< orange gelb 
u- M 5 hellgelb u 
en | . | | | 
+B 4. CH,.CO.NH. > »-CH=CH.CO«< u I-0CH, orangerot | orangerot 
‚]- gelb 
D- 5. H.CO.NH-( )>-CH- -CH.CO.» @ | Br -OCH, , braunrot orangerot 
N / ur 
re EN. = | 
6. GH,.CO.NH./ _>-CH-CH- CO:  I-OCH, | rotviolett | orangerot 
ıb rborange er; | 
id I. — 
1: 1. a S-CH-CH-CO. < Pa gelb gelb 
Z= NH. CO.CH, 
m ; hellgelb 
n. !) Der Ausdruck „Oxonium“ sei nur in dem Sinne gebraucht, als 


damit angedeutet werden soll, daß das Säurewasserstoffatom an den 
Sauerstoff getreten ist. 


302 W. Dilthey u. C. Berres: 


B. Monoperchlorate der Acetylaminodibenzal- 


acetonreihe. 
| ae | Farbe des Per- 
; u 'arbe des | chlorats des 
Keton und seine Farbe | een | stickstofffreien 
| Ketons 
(N-CH=CH, | | 
| er \ | 63 | | 
s. NH.COCH, /09 | rot | rot 
C,H,.CH=CH | | 
gelb | | 
—\ R% 
NH—(  )-—CH=CH, | 
| Fee \ 
9. C0.CH, )E=0 gelbstichig rot 
Pa / rot 
< /7CH=CH 
gelb | 
— BEER. SER 
u | 
Seo re! | 
10. NH.CO.CH, ye=0 | dunkelrot- violett 
Be / violett 
CH,0—{ )—-CH=CH 
tiefgelb 
ar ER u \ en. | | 
Bu ) a! | | 
11. C0.CH, ye=0 | violett | violett 
at / | (grüner Glanz) | 
CH,0— 2—-CH=CH | 
tiefgelb | | 


Nur in einem Falle, dem des Di-(p-acetylaminobenzal)- 
cyclohexanons erhielten wir zunächst ein gelbes Perchlorat, 
welches sich in der Farbe kaum von der des Ausgangskörpers 
unterschied. Da unter veränderten Bedingungen ein violettes 
Perchlorat erhalten werden konnte, glaubten wir, eine Salz- 
isomerie vor uns zu haben, von der Art, wie sie P. Pfeiffer!) 
an dem Beispiel des Dimethylaminobenzal-p-methoxyaceto- 
phenons aufgefunden hat. Er erhielt von diesem Keton ein 
gelbes und ein blaues Monoperchlorat, welche er, das gelbe 


1) A.2. 0. $. 237. 
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nach dem Ammonium-, das blaue nach dem Oxoniumsalztypus 
formulierte. Allerdings erwies sich die Isomerie als nicht 
absolut vollständig, indem nämlich die Umwandlung des gelben 
in das blaue Salz mit der Aufnahme von Wasser verbunden 
ist. Eine genaue Untersuchung der beiden Perchlorate des 
Di-(acetylaminobenzal)-cyclohexanons ergab nun ebenfalls keine 
vollständige Salzisomerie, sondern einen Gehaltsunterschied 
von einem Mol Wasser. Aber während bei den Pfeifferschen 
Salzen der Wassergehalt bei der blauen Verbindung auftritt, 
ist dies bei den vorliegenden Salzen umgekehrt: wasserfrei ist 
hier das violette, wasserhaltig das gelbe Salz. Betrachtet man 
das Wassermolekül als für die Farbe unwesentlich, so wird 
man das gelbe als Ammonium-, das violette als Oxoniumsalz 
schreiben. Ist aber das Wassermolekül die Ursache des Farb- 
wechsels, dann müßte nach einer anderen Erklärung gesucht 
werden. 

Wie früher!) ausgeführt wurde, beruht die Halochromie- 
farbe, wie überhaupt die Farbe bei organischen Farbsalzen, 
im wesentlichen 1. auf dem Übergang eines unpolaren Moleküls 
in ein heteropolares, d.i. auf elektrischen Gegensätzen, und 
2. auf dem Auftreten koordinativer Lücken im farbgebenden 
Ion. Werden diese Lücken ausgefüllt, so ist von wesentlichen, 
optischen Effekten bei der Salzbildung nicht die Rede. So 
sind z. B. Ammoniumsalze farblos, weil in ihrem positiven Ion 
keine koordinativen Lücken vorhanden sind, mag man sie nun 
als Ammonium- oder als Carboniumsalze schreiben: 


2 % H H rHH 

HNH |X, |CH,.NH|X, [HC.NH,|X, |HC.NH|X. 

-H u LH | HH 
farblos 


Als Beispiel eines farblosen Carboxoniumsalzes sei das 
kürzlich von Helferich aufgefundene Hydrat des Triphenyl- 
chlormethans angeführt, welches dem Aminotriphenylmethylium- 
chlorid ganz analog folgendermaßen aufzufassen ist: 


C,H, FT 5 
C,H,.C.NH,| Cl, C,H,.C.OB,| Ci. 
C,H, C,H, 


!) Dies. Journ. [2] 109, 883 (1925). 
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Mit bathochromem Effekt jedoch sind solche Salzbildungen 
verbunden, bei denen ortige Lücken erhalten bleiben oder auf- 


treten. Als Beispiel für jene seien die sogenannten Imonium- | 


salze, welche ortig ungesättigte C- und N-Atome enthalten, als 
Beispiel für diese Triarylmethyliumsalze genannt: 
IR: -R] R R| 
| | C Zn 
R “ 
farbig 

Wenn also vorgeschlagen wird, dem violetten Salz des 

Di-(acetylaminobenzal)-cyclohexanons die Formel 12a zu er- 


teilen, wird angenommen, daß seine tiefe Farbe einmal auf 


u ‚en.l \.NH.C0.cH, ; 


, | 
u - 
CH, ce CIO, violett a 
Neu, 
Non )-NH.CO.CH, 
12, 
in 1 ' 
‚on.l \.NH.CO.CH, 
CH,— cf be 
Ps OH 
CH, \c 'ClO, gelb b 


| \ 
\om./ ): NH.CO.CH, 


dem heteropolaren Zustand und dann darauf beruht, daß das 
mit einem Punkt bezeichnete C-Atom koordinativ ungesättigt 
ist, da Kohlenstoff maximal vierortig!) ist. Schreibt man anderer- 
seits das gelbe Salz nach Formel 12 b, d.h. nimmt man an, daß 
das eintretende Wasser die freie Koordinationsstelle am Kohlen- 
stoff einnimmt, so erklärt sich der Rückgang der Farbe von 
Violett nach Gelb durch koordinative Absättigung im farb- 
gebenden Ion — der dreiortige Kohlenstoff geht in den vier- 
ortigen über —, also Aufhebung eines der beiden Gründe, auf 
dem die Farbe beruht. 

Nachdem festgestellt war, daß die Acylaminogruppen bei 
der Bildung vorliegender Perchlorate nicht direkt beteiligt 


') Nach dem Vorschlag von Theodor Steche, Z. ang. Chem. 39, 
36 (1926). 
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sind, wurde versucht, die Ursache der großen Beständigkeit 
dieser Salze durch Variieren des Säurerestes zu ermitteln, 
wobei lediglich gefunden wurde, daß auch bei formylierten 
und benzoylierten Aminochalkonen die Beständigkeit groß ist. 

Bisher hat man vielfach angenommen, daß mit der Acy- 
lierung einer Aminogruppe nicht allein ihre salzbildende Fähig- 
keit, sondern auch ihre Eigenschaft als Auxochrom wesentlich 
beeinträchtigt werde. Allerdings ist wohl stets mit der Acety- 
lierung ein hypsochromer Effekt verbunden, daß aber noch die 
Farbe beeinflussende Momente übrig bleiben, lehrt ein Blick 
auf die Farbe der Perchlorate 1, 2 und 3 der Tabelle und 
noch besser 4, 5 und 6. Es zeigt sich hier, daß die Benzoyl- 
verbindungen stets deutlich tiefer farbig sind als Acetyl- und 
Formylaminoperchlorate, woraus geschlossen werden muß, daß 
in diesen Gruppen noch die Farbe beeinflussende Kräfte sind, 
wie dies in der Reihe der aminischen Triphenylmethanfarb- 
stoffe noch kürzlich von W. Madelung!) betont wurde. 


Versuche. 
(Mitbearbeitet von A. Lachs und P. Schier.) 


p-Acetylaminobenzalacetophenon (Il). 


Üder die zweckmäßigste Darstellung dieses Chalkons ist 
von W. Dilthey und C. Berres?) ausführlich berichtet worden. 


Monoperchlorat. Nr.1 (B,, S.). 


Man versetzt eine Eisessiglösung des Chalkons mit 70- 
prozent. Überchlorsäure, Hierbei tritt Tiemperaturerhöhung 
und Gelb-Rotfärbung ein und es fallen alsbald gelbe orange 
Nadeln aus, die sich meistens zwischen 206 und 210° zer- 
setzen, in einem Falle lag der Zersetzungspunkt bei 221°, 

Zur Analyse wurde die Substanz in Alkohol gelöst und 
nach Zusatz von Wasser mit n/10-Natronlauge titriert. 


0,2183 g verbrauchten 6 ccm n/10-NaOH. 


Berechnet für C,;H,,0;N, HCIO;: Gefunden: 
HCIO, 27,5 27,6%. 


!) Dies. Journ. [2] 111, 100 (1925). 
2) Dies. Journ. [2] 111, 346 (1925). 
Journal f, prakt, Chemie [2] Bd, 112. 20 
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Aus Eisessig, dem man etwas Überchlorsäure zusetzt, läßt 
sich das Salz unverändert umkrystallisieren, wie eine Chlor- 
bestimmung nach der Sodaschmelze zeigte. 


0,105 g gaben 0,0417 g AgCl. 


Berechnet für C,,H,,0;N, HCIO, : Gefunden: 
cl 9,7 9,83%, . 


Perchlorat. 3-Chalkon + 2HCIO, (B.). 


Ohne Zusatz von Überchlorsäure löst sich das Perchlorat 
erst nach einigem Kochen. Aus der Lösung scheiden sich 
dunkelorange, farbige Krystalle ab. 

0,2057 g verbrauchten 4,1 cem n/10-NaOH. 


0,3149 g gaben nach Lösen in Alkohol und Fällen mit Wasser 
0,2487 g Acetylaminochalkon zurück. 


Berechnet für 3C,,H,,0,;N, 2HCIO,: Gefunden: 


HCIO, 20,16 20,0%), 


Verbindung mit Zinntetrachlorid (S.). 


Beim Zugeben einer Zinntetrachloridlösung in Eisessig zu 
einer ebensolchen des Acetylaminochalkons tritt sofort unter 
Erwärmen Rotorangefärbung ein. Nach und nach fallen gelbe 
Krystalle aus, deren Schmelzpunkt zwischen 186 und 190° liegt. 
Da die Verbindung in heißem Eisessig äußerst schwer löslich 
ist, wurde sie nur damit ausgekocht. Während vorher der 
Wert für Zion sich auf 15,4°/,, der für Chlor auf 26,4°/, 
belief, wurden jetzt nurmehr 14,8°/, Zinn und 25,1°/, Cl gefunden. 
Bei einer wiederholten Darstellung wurden 14,28°/, Sn und 
25,3°/, Cl gefunden. Diese Werte nähern sich einem normalen 
Zinntetrachloriddoppelsalz, 2C,,H,,O,N,H,SnCl,, welches für 
Sn 13,75°/,, für Chlor 24,6°/, verlangen würde. Da bei der 
Behandlung das anfangs orange Salz zunehmend blasser wird 
und schließlich rein gelb ist, darf angenommen werden, daß 
das normale SnCl,-Salz noch Zinntetrachlorid aufnehmen kann 
unter Farbvertiefung. 


Zinkchloriddoppelsalz (B.). 


Aus der Eisessiglösung des Acetylaminochalkons erhält 
man mit Chlorzink einen feinkörnigen, geiben Niederschlag, 
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der bei 227° schmilzt und diesen Schmelzpunkt auch nach 
Umlösen aus zinkchloridhaltigem Eisessig beibehält. 


0,2293 g gaben nach Abrauchen mit rauchender HNO, 0,0194 g ZnO. 

0,2470g verbrauchten nach Zersetzen mit Natronlauge 7,8 cem 
n/10-AgNO,.Lösung. 

0,2262 g gaben nach Auflösen in Alkohol und Fällen mit Wasser 
0,1738 g Acetylaminochalkon. 


Berechnet für 3C,,H,,0,N, HCIZnCl,: Gefunden: 
Zn 6,75 6,8%, 
cl 11,0 11,2 „ 
C,,H,0;N 82,1 “.; 

Aus allen voranstehend beschriebenen Salzen konnte das 
unveränderte Acetylaminochalkon wiedergewonnen werden. Eine 
Entacetylierung hatte bei der Salzbildung also nicht statt- 
gefunden, 


p-Benzoylaminobenzalacetophenon (S.) (3). 


Diese Verbindung wurde von Kauffmann und Burck- 
hardt!)durch Benzoylieren des Aminochalkons, von P. Pfeiffer?) 
aus p-Benzoylaminobenzaldehyd und Acetophenon erhalten. 

Monoperchlorat (3). Aus Eisessiglösung orangerote 
Nadeln. 

0,1019 g verbrauchten 2,58 ccm n/10-AgNO,-Lösung. 


Berechnet für C,,H,,0,N, HCIO;: Gefunden: 
cl 8,3 8,98 %/,.. 


Antimonpentachloriddoppelverbindung. 
Diese ebenfalls aus Eisessig in orangeroten Krystallen 
erhaltene Verbindung schmolz bei 196—199° unter Zersetzung. 


0,1108 gaben 0,1410 g AgCl. 


Berechnet für C,.H,,0,N, HSbC], : Gefunden: 
cl 32,1 31,48 %,,. 


Aus beiden Salzen wurde die unveränderte Benzoylamino- 
verbindung zurückgewonnen. 


p-Formylaminobenzalacetophenon (S.) (2). 


p-Aminobenzalacetophenon wird mit kleinem Überschuß 
100 prozent. Ameisensäure so lange erhitzt, bis Lösung ein- 
getreten ist. Das nach dem Erkalten ausfallende Produkt 


ı) A.2.0. 2) A.a.0. 
20* 
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wird aus Alkohol in gelben, flachen Prismen vom Schmp. 171 
bis 172° erhalten. 


0,1342 g gaben 0,3803 g CO, und 0,0621 g H,O. 
0,1142g ,„  5,8ccm N bei 17° und 765 mm. 


Berechnet für C,,H,,0,N: Gefunden: 
6 76,5 77,39%, 
H 5,18 52 „ 
N 5,57 6,0 ,. 


Mit Zinkchlorid liefert dieses Formylderivat aus Eisessig 
sandfarbig gelbe Krystalle, welche 14,0 prozent. Chlor ent- 
halten, während eine Verbindung aus 3 Mol. Keton + 2ZnC], 
13,83°/, Chlor enthalten müßte. 

Perchlorat (2), Aus Eisessig erhalten und daraus unter 
Zusatz von Überchlorsäure umgelöst, bildet es schöne orange- 
gelbe Nadeln, die sich gegen 190—193° zersetzen. Die Sub- 
stanz muß in Lösung vorsichtig behandelt werden, da sonst 
Entformylierung eintritt, und das von P. Pfeiffer!) beschriebene 
braune Perchlorat des Aminochalkons entsteht. 

0,102 g gaben nach der Sodaschmelze 0,0441 g AgCl. 


Berechnet für C,,H,,0,N, HCIO;: Gefunden: 
cl 10,1 10,6 9),. 


p-Acetylaminobenzal-p-methoxyacetophenon (S.) (4). 


Zur Darstellung dieses Chalkons folgten wir der Vorschrift 
von W. Dilthey und C. Berres.?) 

Mit Zinntetrachlorid (S.) liefert dieses Chalkon in Eis- 
essig zunächst eine rote Verbindung, die bei der Reinigung 
mit Eisessig und Äther orangefarbig wurde. Nach dem Trocknen 
bei 100°, wobei erhebliche Gewichtsabnahme stattfand, war 
die Farbe kaum verändert und der Schmelzpunkt lag gegen 
200—210°. 

0,1149 g verbrauchten 6,9 cem n/10-AgNO,-Lösung. 


Berechnet für 2C,,H,,0;N, H,SnCl,: Gefunden: 
cl 23,0 22,2%. 


Vermutlich liegt ein normales Zinnsalz vor. Entacety- 
lierung hatte nicht stattgefunden. 


ı) A.2a.0. 
2) Dies. Journ. [2] 111, 349 (1925). 
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Monoperchlorat (4). Dieses entsteht aus Eisessiglösung 
als schöne, rotorange Nadeln, die zwischen 195 und 198° unter 
Zersetzung schmelzen. 


0,1166 g verbrauchten nach der Sodaschmelze 3,3 ccm n/10-AgNO,- 
Lösung. 
Berechnet für C,,H,,0;N, HCIO;: Gefunden: 
Cl 8,97 10,0°/, . 
Perchlorat. 3Keton + 2HCIO, (B.. Ein Perchlorat 
dieser Zusammensetzung erhält man aus Eisessig- oder Alkohol- 
lösung mit Überchlorsäure ganz in der Kälte als braunorange 
derbe Prismen, die gegen 210° unter vollkommener Zersetzung 
schmelzen. 
0,2176 g gaben 0,0593 g AgÜl. 
Berechnet für C,,H,,0,,N;0];: Gefunden: 
Cl 6,5 6,7%, - 
Zinkchlorid-addukte (1:1. Wird aus Eisessiglösung 
der Komponenten, als intensiv citronengelbe Verbindung er- 
halten, die bei 250° unter Zersetzung schmilzt. 
0,2294 g gaben 0,1474 g AgCl. 
Berechnet für C,,H,;0,N, ZnCl],;: Gefunden: 
Cl 16,0 15,9% . 


p-Benzoylaminobenzal-p-methoxyacetophenon!') (S.) (6). 

Normales Perchlorat (6). Die mit Überchlorsäure ver- 
setzte Eisessiglösung des Benzoylaminochalkons färbt sich tief 
rot. Nach einiger Zeit krystallisieren violettrote lange Nadeln 
aus, die bei 175—176° unter Zersetzung schmelzen. 


0,1061 g verbrauchten nach der Sodaschmelze 3,3 ccm n/10-AgNO,- 
Lösung. 


Berechnet für C,,H,,0,N, HCIO;: Gefunden: 
cl 7,8 8.0%,. 


Die zurückgewonnene organische Substanz schmolz bei 
199— 200°. 


p-Formylaminobenzal-p-methoxyacetophenon (S.) (5). 


Man erhitzt Aminochalkon mit wenig konzentrierter Ameisen- 
säure bis zur Lösung und erhält büschelförmige, gelbe Nadeln, 
die bei 163—164° schmelzen. 


) P, Pfeiffer, a.a. 0. 
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0,1203 g gaben 0,3186 g CO, und 0,0649 g H,O. 


Berechnet für C,,H,s0;,N: Gefunden: 
C 72,6 72,25 %, 
H 5,3 6,0 5. 


Perchlorat (5). Dieses bildet, in Eisessig dargestellt, 
braune Nadeln mit violettem Glanz, die gegen 190° unter Zer- 
setzung schmelzen. 

0,13 g verbrauchten nach der Sodaschmelze 3,4 ccm n/10-AgNO,- 
Lösung. 

Berechnet für C,,H,;0,N, HCIO;: Gefunden: 
cl 9,3 9,27%. 


Die zurückgewonnene organische Substanz schmolz bei 
160°, war also nicht entformyliert. 


m-Acetylaminobenzalacetophenon (L.) (7). 


Perchlorat (7. Das nach Kauffmann und Burck- 
hardt?) dargestellte m-Acetylaminochalkon wurde in Eisessig 
mittels Überchlorsäure in das Perchlorat verwandelt, welches 
in gelben Krystallen erhalten wurde, die nur einige Zeit im 
Exsiccator haltbar sind. 

0,1559 g gaben nach der Sodaschmelze 0,0676 g AgCl. 

Berechnet für C,,H,s0,NCl: Gefunden: 
cl 9,7 10,7%, 

Die aus dem Perchlorat zurückgewonnene organische Sub- 
stanz zeigte den Schmp. 119—120°. 

Die Zinntetrachloridverbindung dieses Chalkons bildet 


sich zwar, ist aber so unbeständig, daß auf die Analyse ver- 
zichtet wurde. 


m-Acetylaminobenzal-benzalaceton (L.) (8). 


Perchlorat (8). Durch Zugabe von Überchlorsäure zur 
Eisessiglösung des Ketons?) wurde die Lösung rot und es 
krystallisierten glänzende, rote Schuppen aus. 

0,1001 g gaben 0,0379 g AgCl. 


Berechnet für C,,H,,0;N, HCIO;: Gefunden: 
Cl 9,05 9,379), - 


!) Ber. 46, 3813 (1912). 
2) Kauffmann u. Burckhardt, a.a.0O.; P. Pfeiffer, a.a. 0. 
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Die unveränderte Acetylverbindung konnte aus dem Per- 
chlorat zurückgewonnen werden. Eine Zinnverbindung erwies 
sich als sehr zersetzlich. 


m-Acetylaminobenzal-anisalaceton (L.) (10). 


Das nach P. Pfeiffer!) durch Reduktion der entsprechen- 
den Nitroverbindung erhaltene m - Aminobenzal - anisalaceton 
wurde durch Erwärmen in wenig Acetanhydrid in die Acetyl- 
verbindung übergeführt, welche aus Alkohol in hellgelben, bei 
177° schmelzenden Nadeln erhalten wurde. 

2,05 mg gaben 0,084 com N bei 17° und 724 mm.?) 

Berechnet für C,,H,0;N: Gefunden: 
N 4,4 4,6 %,. 

Perchlorat (10. Auf üblichem Wege dargestellt kry- 
stallisiert ein dunkelrotviolettes, normales Perchlorat. 

0,1758 g gaben 0,0602 g AgCl. 

Berechnet für C,H,,0,N, HCIO;: Gefunden: 
Cl 8,4 8,5%. 

Die sehr unbeständige Zinnverbindung wurde nicht analy- 
siert. Beide Salze enthalten unveränderte Acetylverbindung 
als Grundkörper. 


p-Acetylaminobenzal-benzalaceton (L.) (9). 


Durch Acetylierung des nach P. Pfeiffer?) dargestellten 
p-Aminobenzal-benzalacetons gewonnen, krystallisierte es aus 
Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 178—179°, 

0,1816 g gaben 5,5 com N bei 8° und 765 mm. 

Berechnet für C,,H,,O;N: Gefunden: 
N 4,8 5,1%. 

Perchlorat (1:1) (9. Durch Versetzen einer Eisessig- 
lösung obiger Acetylverbindung mit Überchlorsäure schlägt die 
gelbe Farbe der Lösung in Rot um. Das ausfallende krystalli- 
nische Perchlorat ist gelbrot. 

0,1542 g gaben 0,0589 g AgÜl. 

Berechnet für C,,H,;0;N, HCIO;: Gefunden: 
cl 9,05 9,45 %,. 


ı) A.a. O0. und dies. Journ. [2] 109, 41 (1925). 
?) Mikroanalyse der Feinchemie Tübingen. °») A.2.0. 
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Das rote Zinntetrachlorid-addukt ist ebenfalls sehr wenig 
beständig. Beide Salze enthalten den acetylierten Grundkörper 
unversehrt. 


p-Acetylaminobenzal-anisalaceton (L.) (11). 


Durch übliche Acetylierung des nach P. Pfeiffer!) er- 
haltenen Aminochalkons dargestellt, erhält man die Verbindung 
in gelben Prismen, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 164 
bis 165° schmelzen. 

0,1033 g gaben 3,8 ccm N bei 8° und 765 mm. 

Berechnet für C,,H,s0;N: Gefunden: 
N 4,4 4,5%. 

Perchlorat (1:1) (11). Auch hier tritt beim Zusatz von 
Überchlorsäure zur Eisessiglösung des Chalkons Farbwechsel 
nach Dunkelrot—Violett ein. Das Perchlorat bildet violette, 
grünlich glänzende Nadeln. 

0,1154 g gaben 0,0418 g AgCl. 


Berechnet für C,,H,,0;N, HCIO;: Gefunden: 
Cl 8,4 8,85 %/,.. 


Das Perchlorat enthielt die unveränderte Acetylverbindung. 


Monoperchlorate 
des Di-p-acetylamino-cyclohexanons.?) 


1. Gelbes Perchlorat (wasserhaltig) (B., L.) (12b). 
Um dieses Salz zu erhalten, muß man ganz in der Kälte 
arbeiten. Man löst daher die Acetylverbindung in viel Eis- 
essig, in dem sie schwer löslich ist, auf und versetzt in der 
Kälte mit 70°/, Uberchlorsäure. Es scheiden sich alsdann 
rein gelbe Nadeln ab, die recht beständig sind, sich beim 
Liegen an der Luft nicht sichtbar verändern und gegen 239° 
sich zersetzen, indem sie beim Erwärmen immer dunkler werden. 

0,2119 g gaben nach der Sodaschmelze und nach Trocknen auf 
Ton 0,0605 g AgCl. 

0,2903 g gaben nach der Sodaschmelze und nach Trocknen auf 
Ton 0,0823 g AgCl. 

Berechnet für C,,H,,0,N,, HCIO, + H,0: Gefunden: 
Cl 7,0 7,06 7,02%, . 


1, A.2.0. 

2) P. Pfeiffer, Ann. Chem. 441, 263 (1925). Die Kondensation 
geschieht am besten ganz in der Kälte, da hierdurch Verharzung ver- 
mieden wird. 
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2. Violettes Perchlorat (wasserfrei) (B.) (12a). Dieses 
Salz erhält man in schönen, glänzenden Krystallen, die in der 
Form denen des gelben Salzes ähnlich erscheinen, wenn man 
die Fällung mit der Säure in heißer Eisessiglösung vornimmt 
und langsam erkalten läßt. Es kann aus heißem Eisessig unter 
Überchlorsäurezusatz umkrystallisiert werden. Sein Schmelz- 
und Zersetzungspunkt liegt ebenfalls bei 239°. 

0,3596 g gaben nach Trocknen über Schwefelsäure bis zur Ge- 
wichtskonstanz und Sodaschmelze 0,1073 g AgCl. 


Berechnet für C,,H,,0,N,, HCIO;: Gefunden: 
cl 7,26 1,38 9,» 


Umwandlungen der Perchlorate ineinander. 


0,2188g des gelben Salzes wurden im Vakuum über kon- 
zentrierter Schwefelsäure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
und verloren dabei unter Violettwerden 0,0094 g. Dies ent- 
spricht einem Gewichtsverlust von 4,2°/,, während sich für 
ein Mol. H,O 3,56°/, berechnen. 

0,2094 g des über Schwefelsäure im Vakuum gewichts- 
konstant getrockneten violetten Perchlorats wurden in eine 
kalte Wasserdampfatmosphäre gebracht; es wurde hier alsbald 
wieder gelb unter Gewichtszunahme, die zunächst mehr als 
einem Mol. Wasser entsprach. Über ausgeglühtem Natrium- 
sulfat verlor es jedoch das anhaftende, nicht konstitutionelle 
Wasser und wurde unter Beibehaltung der gelben Farbe 
schließlich gewichtskonstant. Die Gewichtszunahme betrug 
alsdann 0,0082 g = 3,76°/,, entsprechend 3,55°/, für ein Mol. 
H,O berechnet. Das so gewonnene gelbe Salz wird über 
Schwefelsäure wieder violett, über Wasser wieder gelb usf., 
bis allmählich durch Säureverlust Zersetzung eintritt. Letzteres 
ist auch der Fall beim Trocknen des Salzes in der Hitze. 
Aus beiden Perchloraten konnte der unveränderte Grundkörper 
zurückgewonnen werden. 
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Mitteilung aus dem chemischen Institut der 
Universität Heidelberg. 


179. Das normale Hydrazid und Azid der Phenyl- 
propiolsäure. )) 


Von 


Theodor Curtius und Erwin Kenngott. 
(Eingegangen am 30. Januar 1926.) 


Phenylpropiolsäure, 0,H,C:C.COOH, geht, wie schon lange 
bekannt, durch Einwirkung von Hydrazin in 3-Phenyl-5- 
pyrazolon über, das mit salpetriger Säure 3-Phenyl-4-iso- 
nitroso-5-pyrazolon lieferte. 


TR Eu ® . 
C,H,.C NH C,H,.C NH 
} . 
| | 
H,C co HON:C co 
3-Phenyl-5-pyrazolon 3-Phenyl-4-isonitroso-5-pyrazolon 


Th. Curtius hatte dieses Pyrazolon zuerst aus Benzoyl- 
essigester und Hydrazinhydrat dargestellt.) R. v. Rothen- 
burg gewann dasselbe aus der Phenylpropiolsäure selbst?) und 
untersuchte ausführlich die schon von Th. Curtius erwähnte 
Isonitrosoverbindung.*) E. Muckermann?) begegnete 15 Jahre 


ı) E.Kenngott, „Über das Hydrazid und Azid der Phenylpropiol- 
säure“. Inaug. Diss. 1922, handschriftlich bei der Universitätsbibliothek 
Heidelberg niedergelegt; Th. Curtius u. E.Kenngott, „Das Hydrazid 
und Azid der Phenylpropiolsäure“. Z. a. Chem. 1923, S. 15; Th. Curtius 
u. E.Kenngott, „Über das Azid der m-Nitrozimtsäure“. Dies. Journ. [2] 
107, 99 (1924); und Th. Curtius u. P. A. Bleicher, „Über das Hydr- 
azid der m-Nitrozimtsäure und sein Verhalten gegen Salpetrigsäure“. 
Dies. Journ. [2] 107, 86 (1924). 

2) Th. Curtius, dies. Journ. [2] 50, 565 (1894). 

®) R. v. Rothenburg, dies. Journ. [2] 51, 61 (1895). 

*) R.v. Rothenburg, dies. Journ. [2] 52, 27 (1895). 

°) E.Muckermann, „Bildung von 1-Nitroso-3-phenyl-5-pyrazolidon 
aus Zimtsäurehydrazid“. Dies. Journ. [2] 83, 513 ff. (1911). 
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später bei seinen Untersuchungen über Pyrazolidone beiden 
Körpern ebenfalls. Aus allen Versuchen in verschieden 
abgeänderter Form resultierte einzig der farblose 
Krystallbrei des 3-Phenyl-5-pyrazolons vom Schmelz- 
punkt 236°. 

Wir haben die Reaktion zwischen Phenylpropiolsäureester 
und Hydrazinhydrat noch einmal, und zwar sehr langsam bei 
tiefer Temperatur vor sich gehen lassen und erhielten eine 
ganz andere, in feinen Nadeln krystallisierende Masse, die sich 
an der Luft leicht zartrosa färbt und bei 113/114° schmolz. 
Wurde wenige Grade weiter erhitzt, so erstarrte die Schmelze 
von neuem krystallinisch, um erst bei 236°, dem Schmelzpunkt 
des 3-Phenyl-5-pyrazolons, wieder flüssig zu werden. Die Ana- 
Iysen ergaben die Zusammensetzung des Phenylpyrazolons. 
Aber aus den gänzlich veränderten Eigenschaften des 
Körpers ging alsbald hervor, daß das mit dem Phenyl- 
pyrazolon isomere offene Hydrazid der Phenylpropiol- 
säure, C,H,.C:C.CO.NHNH,, vorlag, dessen Schmelz- 
punkt mit dem Umwandlungspunkt in das Pyrazolon 
zusammenfällt. 

Phenylpropiolsäurehydrazid krystallisiert aus Alkohol 
in der Kälte in langen Nadeln vom Schmp. 114°. Es reagiert 
fast neutral, reduziert ammoniakalisches Silbernitrat und lagert 
sich bei allen Reaktionen, die in der Wärme mit ihm vor- 
genommen wurden, in den Ringkörper um. Phenylpropiol- 
säurehydrazid zeigt die Eigenschaft, unbeständige Metall- 
salze zu bilden, aber auch Salzsäure anzulagern. So entsteht 
ein Chlorhydrat, C,H,C:C.CO.NHNH,, HCl, vom Schmelz- 
punkt 138/139° durch Einleiten von Salzsäuregas in die alko- 
holische Hydrazidlösung als weißes Krystallpulver, das beim 
Erhitzen auf höhere Temperatur die Salzsäure wieder abspaltet 
und sich dabei in das Pyrazolon umlagert. 

Mit Benzaldehyd entsteht aus dem Hydrazid oder dessen 
Chlorhydrat die Benzalverbindung (,H,C:C.CO.NHN:CH 
C,H, vom Schmp. 150° in feinen farblosen Nadeln. 

In Aceton scheidet sich alsbald eine gut krystallisierende 
Acetonylverbindung (,H,C:C.CO.NHN:C(CH,), vom Schmp. 
127° aus. 

Mit Anisaldehyd bildet sich ein schwach gelblicher Körper 
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von der Zusammensetzung 0,H,0:C.CO.NHN:CHC,H,(OCH,). E 


Schmp. 151°. 

Endlich entsteht durch Anlagerung von Pikrinsäure das 
goldgelbe Pikrat C,H,C:C.CO.NHNH,.HOC,H,(NO,), + 1H,0. 

Alle diese Verbindungen unterscheiden sich scharf in ihren 
Eigenschaften von den bereits bekannten, oder zum Vergleich 
von uns neu dargestellten Derivaten des 3-Phenyl-5-pyr- 
azolons, wie weiter unten noch genauer ausgeführt wird, 

Wie das Phenylpropiolsäurehydrazid selbst lagern 
sich von den genannten Derivaten beim Erhitzen über 
ihren Schmelzpunkt oder Umwandlungspunkt das 
Pikrat und das Chlorhyrat in die analogen Pyrazolon- 
verbindungen um, die Kondensationsprodukte mit 
Aldehyden und Ketonen dagegen nicht. 


Phenylpropiolsäureazid, C,H,C:6.CO.N,. 


Phenylpropiolsäurehydrazid wurde in gewöhnlichem Alkohol 
gelöst und mit der berechneten Menge wäßriger Natriumnitrit- 
lösung versetzt, worauf bei Zugabe von Salzsäure und Wasser 
ein in farblosen Nadeln krystallisierender Körper vom Schmelz- 
punkt 54° ausfiel, der sich als das normale offene Azid der 
Phenylpropiolsäure, (0,H,C:C.CO.N,, erwies. Wenn zu 
rasch diazotiert wird, entsteht in geringen Mengen ein zweiter, 
in gelbroten Nadeln krystallisierender Körper, der mit dem 
bekannten 3-Phenyl-4-isonitroso-5-pyrazolon') iden- 
tisch war. 

Phenylpropiolsäureazid selbst, frisch dargestellt, ist leicht 
löslich in Äther und Alkohol, unlöslich in Wasser und Alkalien 
und verpufft ohne Knall auf dem Spatel. Beim Erwärmen mit 
Lauge spaltet es Stickstoflalkali ab; aus der Lösung krystalli- 
siert nach dem Ansäuern reine Phenylpropiolsäure. Das Azid 
liefert im Gegensatz zum Isonitrosopyrazolon durch Erhitzen 
mit Wasser, Alkohol oder Säuren kein rotes Gas; ebenso ver- 
sagt die Liebermannsche Nitrosoreaktion. 


Die Tatsachen endlich, daß Säureanilide und Urethane 
der Phenylpropiolsäure aus dem Azid in normaler Weise 
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hergestellt werden konnten, beweisen, daß in dem Körper 
das offene, echte Azid der Phenylpropiolsäure vorliegt. 
Die anfangs farblosen Nadeln werden bald gelblich, nach 


z 9—3 Tagen schmutzig braun und schließlich ölig. Bei dieser 


Veränderung entsteht weder Isocyanat noch ein Harn- 
stoff. Vielmehr geht das Azid langsam durch Feuchtig- 
keit unter Abspaltung von Kohlensäure und Stickstoff 
in das Nitril der Phenylessigsäure C,H,CH,N über. 
C3H,.0:C.CO.N, +H,0 = C,H,.CH,.CN + C0, + N,. 
Azid Nitril 

Dieselbe Umwandlung tritt ebenfalls durch vor- 
sichtiges Erwärmen des trockenen krystallisierten 
Azids ein. Auch über das Urethan bildet sich bei 
dessen Hydrolyse als Endprodukt Phenylessigsäure, 
0,H,CH,COOH.') 

Das bereits bekannte!) Anilid der Phenylpropiolsäure 
entsteht aus dem Azid durch gelindes Erwärmen von dessen 
ätherischer Lösung mit Anilin unter Abspaltung von Stick- 
wasserstoff. Nach mehrfachem Umkrystallisieren besitzt es die 
angegebenen Eigenschaften des Phenylpropiolsäureanilids 
vom Schmp. 126°. 

C,H,.C:0.C0.N, + H,N.C,H, = C,H,.C:C.CO.NHC,H, + N,H. 
Azid Anilin Phenylpropiolsäureanilid 

Ebenso wurde mit p-Toluidin aus dem Azid das noch 
unbekannte Phenylpropiolsäure-p-toluidid, C,H,C:C.CO. 
NHC,H,.CH,, erhalten, welches sich beim Umkrystallisieren in 
verfilzten Nadeln vom Schmp. 142° abscheidet. 


Verhalten des Azids beim Erhitzen in indifferenten Medien. 
(Entstehung des Phenylessigsäurenitrils C,H,CH,.CN.) 


Die Verkochung am Verdrängungsapparat mit Äther führte 
erst nach dem Abdampfen des überschüssigen Lösungsmittels 
zu einem gewaltsamen Aufschäumen von Gasen, unter denen 
Kohlensäure leicht erkennbar ist. Das ölige Nitril C,H,CH,.CN 
bleibt zurück. Ähnlich verlief der Prozeß beim Verkochen des 
Azids in Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol. Nur in 


) F.Stockhausen u. L. Gattermann, Ber. 25, 3537 (1892). 
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geringer Menge wurden schwer lösliche, hochschmelzende Sub- 
stanzen beobachtet, die vielleicht harnstoffartiger Natur sind. 
Eine Untersuchung derselben Körper wurde nicht vorgenommen. 


Verhalten des Azids beim Erhitzen mit Alkohol, 
(Urethanbildung,.) 


Wird das in Äther aufgenommene Azid mit reinem Äthyl- 
oder Methylalkohol versetzt und nach dem langsamen Ab- 
destillieren des Äthers weiter verkocht, so bilden sich unter 
Entwicklung des berechneten Volumens Stickstoff die ent- 
sprechenden Urethane als gut krystallisierende und auffallend 
beständige Körper. 


1. C5H,0:0.CO.N, + CH,OH -—" 


’> (,H,C:C.NH.CO,CH, 
Methylurethan, Schmp. 154° 


> C,H,C:C.NH.CO,C,H, 


Äthylurethan, Schmp. 112° 


2. C,H,C:C.CO.N, + C,3H,OH — 


Das höher schmelzende Methylurethan ist bereits als Roh- 
produkt nahezu rein; es krystallisiert sowohl in Nadeln wie in 
Blättchen aus seinem alkoholischen Lösungsmittel. 


Hydrolyse der Urethane. 


Die Urethane werden mit konzentrierter Salzsäure 
gekocht; nach kurzer Zeit gehen sie in Lösung, und es ent- 
wickeln sich unter lebhaftem Aufsieden Salmiaknebel. Aus der 
erkaltenden Lösung scheiden sich farblose, glänzende Blättchen 
ab, die mit Phenylessigsäure, (,H,CH,.COOH, identisch 
sind und sich als derselbe Körper erweisen, der auch aus 
dem Propiolsäureazid selbst durch Behandelm mit Salzsäure 
entsteht. 


C,H,C:C.NHCO,CH, + 3H,0 = C,H,.CH,.COOH + CO, + NH, 
Methylurethan Phenylessigsäure + CH,OH. 


Das bei der Hydrolyse der Urethane zunächst erwartete 
Amin: 


C,H,C:C.NH.CO,CH, + H,O = C,H,C:C.NH, -+ CO, + CH,OH 
Urethan Amin 


ist infolge der an stark ungesättigte Ü-Atome gebundenen 
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Aminogruppe nicht beständig und geht unter Abspaltung von 
Ammoniak spontan in Phenylessigsäure über. 


C;H,C:C.NH, + 2H,0 = C,H,.CH,.COOH + NH,. 
Amin Phenylessigsäure 


Wie aus den Untersuchungen hervorgeht, zeigt die Phenyl- 
propiolsäure also beim Behandeln mit Hydrazinhydrat und 
weiter mit salpetriger Säure eine Doppelnatur. Denn unter 
den jeweiligen Bedingungen entsteht ein Ringkörper oder das 
offene Hydrazid dieser Säure und aus letzterem das normale 
Azid. Das offene Hydrazid selbst wandelt sich durch Wärme 
in den Ringkörper um, was beim Azid seiner Konstitution 
gemäß nicht mehr möglich ist. Deshalb finden wir auch, daß 
die aus dem Azid gewonnenen Anilide und Urethane ganz be- 
ständige Körper bilden. 


Beschreibung der Versuche. 


Darstellung des Phenylpropiolsäureesters. 


Die Phenylpropiolsäure wurde aus Zimtsäure, über deren 
Ester und den Dibromzimtsäureester dargestellt. Aus dem 
Dibromid des Zimtsäureesters läßt sich mit alkoholischem 
Kali leicht alles Brom abspalten. 

Zimtsäureester wurde nach E. Fischer!) erhalten: 
Aus 225 g Zimtsäure + 700 g Alkohol + 75 g konz. H,SO, 
200 g Ester (vom Sdp. 265— 271°) = 74°/,. Zimtsäureester 
wurde in Äther langsam mit der berechneten Menge Brom 
versetzt, worauf sich der Dibromzimtsäureester?) als dichte 
Krystallmasse vom Schmp. 74° fast quantitativ ausschied. Er- 
halten aus 470 g Zimtsäureester + 427 g Brom 880 g Dibromzimt- 
säureester = 98°/,. Dieses Rohprodukt wurde nach Perkin?) 
mit der gleichen Menge alkoholischen Kalis 4 Stunden auf dem 
Wasserbade gekocht, der Alkohol abdestilliert, der Rückstand 
mit Wasser gelöst und die Phenylpropiolsäure mit Schwefel- 
säure ausgefällt; die mit Öl durchsetzte Säure wird auf Ton 


») E. Fischer, Ber. 28 [3], 3252 tf. (1895). 

2) L. Aronstein u, A. F. Holleman, Ber. 22, 1181 (1889). 

®) Journ. Chem. Soe. 45, 172 (1884) bzw. Abänderung von ©. Lieber- 
mann u. H. Sachse, Ber. 24, 4113 Anm. [1891). 
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abgepreßt und nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heißem 
Wasser in farblosen Nadeln vom Schmp. 136° erhalten. Aus- 
beute: 46°/,. Die Säure enthielt kein Halogen mehr; zu ihrer 
Charakterisierung wurde mit Phosphorpentachlorid!) das Säure- 
chlorid und hieraus durch Behandeln mit Ammoncarbonat 
das schon bekannte Säureamid, C,H,C:C.CONH,, dargestellt. 

Der Phenylpropiolsäureester wurde zweckmäßig nach 
der Methode von E. Fischer mit Alkohol und Schwefelsäure 
dargestellt.) Erhalten aus 60g Säure + 180g Alkohol + 20g 
konz. H,SO, 49 g Ester (Sdp. bei 21 mm 152/153°) = 68°), 
Zu späteren Versuchen diente Phenylpropiolsäure vom Schmp. 
135°, welche wir von C. A. F. Kahlbaum bezogen. 


Hydrazid der Phenylpropiolsäure, 
C,H,C:C.CO.NHNH,. 


Läßt man 1 Mol Phenylpropiolsäureester und 1’/, Mole 
Hydrazinhydrat im Erlenmeyer bei gewöhnlicher Temperatur 
aufeinander einwirken, so erwärmt sich das Gemenge beim 
Umschütteln und bildet alsbald eine zähe Flüssigkeit, die erst 
nach längerer Zeit im Exsiccator krystallin erstarrt. Der 
Körper ist 3-Phenyl-5-pyrazolon, Schmp. 234°. Dasselbe Pyr- 
azolon entsteht aus dem Ester mit wasserfreiem Hydrazin 
unter größerer Wärmeentwicklung, ferner aus dem Säure- 
chlorid und Hydrazin, wobei die Reaktion so lebhaft vor sich 
geht, daß der größte Teil verpufft. Auch mit alkoholischem 
Hydrazin reagiert Phenylpropiolsäureester nur unter Bildung 


des Ringkörpers. 
Darstellung. 


1!/, Mole Hydrazinhydrat wurden sehr allmählich zu 1 Mol 
auf —20° gekühlten Esters gegeben. Von Zeit zu Zeit nimmt 
man das Gefäß aus dem Eis, schüttelt vorsichtig um bis eben 
eine schwache Erwärmung eintritt und kühlt sofort wieder in 
der Kältemischung. Danach überläßt man das Gemenge sich 
selbst, wobei nach 4—5 Stunden sich feine Nadeln abscheiden, 
die sich bei weiterem Stehen zu einer dichten Krystallmasse 
vereinigen. Das Produkt, auf Ton abgepreßt und im Vakuum- 


1) Stockhausen u. Gattermann, Ber. 3, 3537 (1892). 
2) Ber. 28 [3], 3252 (1895). 
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exsiccator von überschüssigem Hydrazin befreit, schmilzt zwischen 
110° und 113°; erstarrt dann plötzlich wieder und schmilzt 
abermals bei 235° dem Schmelzpunkt des Phenylpyrazolons. 
Schon nach kurzem Stehen an der Luft färbt sich der Körper 
zart rosa, ändert aber nach Monaten seine Eigenschaften nicht. 

Phenylpropiolsäurehydrazid ist löslich in Alkohol, in 
Natronlauge und in verdünnten Mineralsäuren, fast unlöslich 
in Äther oder Chloroform. Beim Umkrystallisieren aus heißem 
Alkohol lagert es sich sofort in den farblosen Ringkörper um. 
Aus gekühltem Alkohol dagegen krystallisiert es in seideglän- 
zenden langen Nadeln oder schmalen Prismen vom Schmp. 114°, 
die sich lange Zeit vollkommen farblos halten. Mit ammo- 
niakalischer Silberlösung tritt in der Wärme Reduktion ein, 
Fehlingsche Lösung wird nur schwach verändert. Das Hydr- 
azid reagiert neutral, unrein schwach sauer. In Ammoniak 
ist es schwerer löslich als das Pyrazolon und bildet, wie dieses, 
ein schon im Exsiccator sich zersetzendes Ammonsalz. 

Mit Schwermetallsalzlösungen entstehen zersetzliche Fäl- 
lungen. Aus 11,6g Ester +5g Hydrazinhydrat wurden 8,5 g 
Hydrazid = 79,7°/, erhalten. 

I. 0,1288 g gaben mit CuO verbrannt 0,3190g CO, u. 0,0590 g H,O, 


0,1088 „ * FR 16,4cem N bei 18° u. 762 mm. 
I. 00508 » 4 „...0,2366g CO, u. 0,0455 g H,O. 
0,0820 g „ u . 12,2cem N bei 18° u. 763 mm. 
Berechnet für Gefunden: 
C,H,ON, (Mol. 160,1): I. II. 
C 67,50 67,57 67,94 9%, 
H 5,08 5,12 5,35 , 
N 17,50 17,38 17,20 „.- 


Salzsaures Phenylpropiolsäurehydrazid, 
C,H,C:C.CO.NHNH,, HCl. 

1 g Hydrazid wurde in gewöhnlichem Alkohol gelöst und 
unter Kühlung bis zur Sättigung langsam trockenes Salzsäure- 
gas eingeleitet. Nach einer halben Stunde beginnt ein weißes 
Krystallpulver auszufallen, welches rasch abgesaugt und mit 
trockenem Äther nachgewaschen wird. Das salzsaure Hydr- 
azid ist stark hygroskopisch, löslich in warmem Alkohol, un- 
löslich in Äther; es sintert bei 132° und schmilzt bei 138/139°. 
Bei weiterem Erhitzen erstarrt es und schmilzt abermals gegen 


21 
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200°. Eine Probe frischen salzsauren Hydrazids wurde mit 
NaOH versetzt, mit Äther ausgeschüttelt, und dieser verdunstet. 
Durch Behandeln mit Benzaldehyd entstand die unten be- 
schriebene Benzalverbindung des Hydrazids vom Schmp. 150°. 
Es war also keine Umlagerung eingetreten. 

Zum Vergleich wurde durch Erwärmen von 3-Phenyl- 
5-pyrazolon mit konzentrierter Salzsäure dessen HCl-Salz ') 
dargestellt. Es krystallisiert in seidenglänzenden Nadeln vom 
Schmp. 195°. Dieses Chlorhydrat spaltet ebenso leicht Salz- 
säure ab wie das des offenen Hydrazids, ist aber in konzen- 
trierter wäßriger Salzsäure haltbar. 


Benzalverbindung des Phenylpropiolsäurehydrazids, 
C,H,C:C.CO.NHN:CHC,H,. 


3,5g rohes Hydrazid wurden in gewöhnlichem Alkohol in 
der Kälte unter Umschütteln und Zerkleinern mit dem Glas- 
stab gelöst, von etwas ungelöstem Phenylpyrazolon abfiltriert, 
mit 2g Benzaldehyd durchgeschüttelt und schwach angesäuert. 
Auf Zugabe von Wasser fällt die Benzalverbindung als weißer, 
flockiger Niederschlag aus, der abgesaugt und getrocknet wird. 
Ausbeute fast quantitativ. Die Benzalverbindung läßt sich 
aus heißem verdünnten Alkohol umkrystallisieren. Mikro- 
krystalline, farblose, verfilzte Nädelchen vom Schmp. 150°. Eine 
Umwandlung der Verbindung in der warmen Lösung findet 
nicht statt (vgl. S.316). Die Benzalverbindung des Phenyl- 
propiolsäurehydrazids ist unlöslich in Wasser und Äther, 
leicht löslich in Alkohol oder Chloroform. Durch Mineral- 
säuren wird Benzaldehyd abgespalten. 

Diese Benzalverbindung verbrennt, wie auch andere 
Derivate der Phenylpropiolsäure, gegen Ende schwierig und 
nur mit CuO gemischt vollkommen; sie neigt bei Beginn der 
Analyse zum Verpuffen, offenbar infolge gewaltsamer Um- 
lagerung. 

I. 0,1113 g gaben mit CuaO verbrannt 0,3155 g CO, u. 0,0498 g H,O. 


0,1326g „ u » 13ccm N bei 12° u. 755 mm. 
II. 0,1100g „, 5 . 0,3110g CO, u. 0,0486 g H,O. 


0,1148g „ a ” 11,2cem N bei 17° u. 754 mm. 


ı) Th. Curtius, dies. Journ. [2] 50, 516 (1894). 
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mit Berechnet für Gefunden: 

; C,,H,;ON, (Mol. 248,2): I. I. 
tet. C 77,39 77,33 77,13 9), 
be- H 4,87 5,00 4.9 „ 
0°. 4 N 11,29 11,45 IR 


| Pheny!pyrazolon gibt bekanntlich durch Schütteln mit 
Yl- 75 Benzaldehyd keinen Niederschlag. Die bereits von v. Rothen- 


2‘) burg!) dargestellte 3-Phenyl-4-benzal-5-pyrazolon- 
. verbindung 
En a 
n- C,H,.C NH 

C,H,CH=Ü-—— (0 
s, entsteht uur beim Zusammenschmelzen der Komponenten und 

zeigt gänzlich verschiedene Eigenschaften. Schmp. 250°. 

in 
n Acetonylverbindung, 
ı 5 C,H,C:C.CO.NHN:C:(CH,).. 
Mi 2g rohes Hydrazid werden in ungefähr 40 ccm kaltem 
r, 14 Aceton gelöst und schnell von etwas Pyrazolon abfiltriert. Im 
1. “ Filtrat beginnt unmittelbar die Abscheidung der Acetonyl- 
h = verbindung. Dieselbe krystallisiert aus Aceton in langen, schön 
- 7 ausgebildeten farblosen Prismen vom Schmp. 121/122°, aus 
@ Ä Äther merkwürdigerweise vom Schmp. 127/128. Sie ist löslich 
t " in Ather, Alkohol und Aceton, unlöslich in Wasser. Beim Um- 
. "  krystallisieren aus verdünntem Alkohol in der Wärme tritt 
3 " Hydrolyse und Umlagerung ein, so daß Phenylpyrazolon (recht- 


. '  winklige Tafeln vom Schmp. 236°) erhalten wird. Trotz der 
-  wohlausgebildeten Krystallform zeigt der zweifellos einheitliche 
) Körper, wie angegeben, zwei besondere Schmelzpunkte aus 
verschiedenen Lösungsmitteln. 


I. 0,0768 g gaben mit CuO verbrannt 9,5 cem N bei 17° u. 754 mm. 


Il. 0,0648g „ uw u. 8,2ccm N bei 21° u. 753 mm. 
Berechnet für Gefunden: 
C,>H,,ON, (Mol. 200,1): I. II. 
N 14,00 14,18 14,20%,. 


WE a N 


3-Phenyl-5-pyrazolon gibt keine Acetonylverbindung. 


!) Dies. Journ. [2] 50, 227 (1894) und 52, 26 (1895). 
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Verbindung mit Anisaldehyd, 
C,H,0:C.CO.NHN: CHC,H,(OCH,). 


Versetzt man das in Alkohol gelöste Hydrazid mit der 
berechneten Menge Anisaldehyd, so fällt beim Ansäuern das 
Produkt als schwach gelblicher, flockiger Niederschlag aus. 
Aus verdünntem Alkohol krystallisiert die Verbindung in schief 
abgeschnittenen, langen, dünnen Nadeln vom Schmp. 151°. Er- 


halten aus 1g Hydrazid + 1,4 g Anisaldehyd 1,4g Konden- 
sationsprodukt = 78,6°/, der Theorie. 


l. 0,0602 g gaben mit CuO verbrannt 5,9 ccm N bei 19° u. 752 mm. 


ll. 005808 „ » > 5,5 cem N bei 19° u. 752 mm. 
Berechnet für Gefunden: 
C,;H,,0,N, (Mol. 278,2): I. 11. 
N 10,07 11,383 10,97%. 


Aus verschiedenen Darstellungen zeigte der Körper stets 
einen zu hohen Stickstofigehalt. 


Anlagerungsprodukte von Pikrinsäure 
an Phenylpropiolsäurehydrazid und Phenylpyrazolon. 


Eine alkoholische Lösung des Hydrazids wird filtriert und 
dazu 1 Mol. alkoholische Pikrinsäure gegeben. Beim Einengen 
im Exsiccator bleibt etwa die theoretische Menge goldgelber 
Blättchen zurück; dieselben sind löslich in verdünntem oder 
absolutem Alkohol, Äther und warmem Wasser. Die Substanz 
schmilzt zwischen 105° und 110° beim Eintauchen in- bereits 
erwärmte Schwefelsäure (beginnende Umlagerung). Dieses 
Pikrat des Phenylpropiolsäurehydrazids krystallisiert in 
rhombenförmigen gelben Täfelchen mit 1 Mol. Krystallwasser. 

C,H,C:C.CO.NHNH,, C,H,(NO,),OH + 1H,0. 


I. 0,1209 g gaben mit CuO verbrannt 18,0 ccm N bei 21° u. 752 mın. 


II. 0,0764g „ = u 5 11,2cem N bei 20° u, 752 mm. 
III. 0,0652g „ . ci e 9,8cem N bei 21° u. 748 mm. 
Berechnet für Gefunden: 
C,;H,ı03N,; + H,O (Mol. 407,23): I. II, III. 
N 17,20 17,10 16,90 17,17%,. 


0,0826 & verloren im Trockenschrank bei 90—100° 
0,0040 8 H,O = 4,8 7, 
berechnet für 1 Mol H,O = 4,4 „. 


7 
E 
4 
r 
fe 3 
3 
S 
b: 


PER 


ERREGER N. 31507776 01.2.° 77 


te 


BEE EN \ 


re ee re 


ler 
las 
us. 
ief 
ür- 


n- 


ts 


LE „ZEUGE Zu mu So 


La nn nn a 


ER Eee Be 


er, 


Hydrazid und Azid der Phenylpropiolsäure. 325 


Das noch unbekannte Additionsprodukt von Pikrin- 
säure an Phenylpyrazolon wurde dargestellt, indem äqui- 
valente Mengen von Phenylpyrazolon und Pikrinsäure mit 
Wasser gekocht wurden, bis Lösung eintrat. Beim Erkalten 
scheidet sich der Körper in dünnen, anisotropen, citronengelben 
Nadeln ab, die, mit Alkohol nachgewaschen, bei 192° schmelzen. 
In seinen Eigenschaften weicht dieses Pikrat von dem niedrig 
schmelzenden Pikrat des Hydrazids wesentlich ab. Es ist 
\öslich in heißem Wasser, schwer löslich in verdünntem oder 
absolutem Alkohol, unlöslich in Äther. Durch Ewärmen über 
den Schmelzpunkt geht das Pikrat des Hydrazids in das des 
Pyrazolons über. 


Phenylpropiolsäureazid, 0,H,C:0.C0.N,. 

6g rohes Phenylpropiolsäurehydrazid wurden unter Um- 
schütteln in Alkohol gelöst und von etwas ungelöstem Phenyl- 
pyrazolon abfiltriert. Die eisgekühlte Flüssigkeit versetzt man 
mit 2,6g Natriumnitrit in wenig Wasser und tropft unter Um- 
schütteln ungefähr 5—6 ccm Salzsäure hinzu, bis Jodkalium- 
stärkepapier überschüssige Salpetrigsäure erkennen läßt. Der 
bei jedem Zutropfen entstehende Niederschlag verschwindet 
beim Umschütteln größtenteils wieder, fällt aber bei Zugabe 
von Eisstückchen nach Beendigung der Diazotierung vollständig 
aus. Nach einigem Stehen wird er abgesaugt, mit Eiswasser 
nachgewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

Phenylpropiolsäureazid besteht aus feinen, farblosen 
Nadeln, die zuweilen in ganz geringer Menge von gelbroten 
Nadeln der Isonitrosoverbindung des Phenylpyrazolons durch- 
setzt sind. Letzterer kann das Azid indessen durch Äther 
leicht entzogen werden. Die farblosen Nadeln, durch vor- 
sichtiges Umkrystallisieren aus Äther erhalten, schmelzen bei 
55° unter Braunfärbung und verpuffen bei etwa 65° im Röhr- 
chen wie auch beim Erhitzen auf dem Spatel. 

Phenylpropiolsäureazid ist spielend löslich in Äther, 
Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Chloroform, unlöslich in 
Wasser. Es ist, frisch bereitet, in Alkalien und Ammoniak 
unlöslich. Die Liebermannsche Nitrosoreaktion wird nicht 
erhalten; beim Erwärmen mit Alkohol oder Säuren findet keine 
Abspaltung von Stickoxyden statt. Dagegen zeigt sich die 
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Azidnatur, wenn man eine kleine Menge frisch bereitete 
Substanz mit Kalilauge erwärmt, mit Schwefelsäure ansäuert 
und den entweichenden Stickwasserstoff überdestilliert. Der- 
selbe wurde als Silberazid identifiziert. Im Destillationskolben 
krystallisierte nach einiger Zeit reine Phenylpropiolsäure vom 
Schmp. 135° in langen, farblosen Nadeln aus. Im Azid, in 
geringer Menge fein verteilt in viel CuO, läßt sich der Stick- 
stoffgehalt bestimmen. 


I. 0,0538 g gaben mit CuO verbrannt 11,5 cem N bei 20° u. 754 mm. 


ll. 0,0480g8 „, “ m . 10,0 ceım N bei 12° u. 749 mm. 
Berechnet für Gefunden: 
C,H,ON, (Mol. 171,11): I. II. 
N 24,56 24,15 24,59 %,. 


Erhalten aus 6g Hydrazid + 2,6 g Natriumnitrit 5,6 g 
Azid = 87,5°/, der Theorie. 

Bei der Darstellung des Azids fiel zuweilen in der Mutter- 
lauge nachträglich ein in braunroten Nadeln krystallisierender 
Körper vom Schmp. 178—179° aus, der in Äther viel schwerer 
löslich ist als das Azid. Derselbe war mit 3-Phenyl-4-iso- 
nitroso-5-pyrazolon identisch. 

DasAzid der Phenylpropiolsäure ist sehr unbeständig: 
Bereits nach eintägigem Stehen tritt Gelbfärbung ein, nach 
mehreren Tagen wird der Körper schmutzig braun, verliert 
seine Ätherlöslichkeit und geht endlich in ein Öl über. Auch 
ein eingeschmolzenes Präparat erleidet nach einiger Zeit Zer- 
setzung. Das erhaltene Öl ist das Nitril der Phenylessig- 
säure (vgl. S. 317). 


Phenylessigsäurenitril, C,H,.CH,.CN. 


Ungefähr 5g Azid wurden mit trockenem Äther etwa 
6 Stunden am Verdrängungsapparat verkocht (erhalten 650 ccm 
Stickstoff). Hierauf wurde der Äther langsam abdestilliert. 
Gegen Ende der Destillation traten plötzlich dichte Nebel auf, 
der Kolbeninvhalt verpuffte, während ein braunes, scharf 
riechendes Ol zurückblieb. Dasselbe wurde mit absolutem 
Äther aufgenommen und im Vakuum fraktioniert. Bei 130° 
und 40 mm ging Phenylessigsäurenitril als klare, allmählich 
gelblich werdende Flüssigkeit!) über, welche mit Kalilauge 


1) Ber. 3, 198 (1870); 20, 1390 (1887). 
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erwärmt Ammoniak entwickelte, nach dem Erkalten angesäuert 
dünne, glänzende Blättchen der Phenylessigsäure vom 
Schmp. 73° ausschied. 

Bei einem zweiten Versuch wurde die Ätherdestillation 
frühzeitig unterbrochen und im Vakuum weiter destilliert; auch 
hierbei trat zuletzt lebhafte Gasentwicklung ein und die Flüssig- 
keit verpuffte mit ziemlicher Heftigkeit. Wiederum enthielten 
die öligen Rückstände das Nitril der Phenylessigsäure. 

Eine kleine Menge krystallisiertes Phenylpropiolsäure- 
azid wurde für sich im Reagenzglas in einem mit Wasser 
gefüllten Becherglas langsam erwärmt und das entweichende 
(zas durch Barytwasser geleitet. Mit dem Stickstoff entwich 
Kohlensäure, und bei der schließlichen Verpuffung entstand in 
großer Menge BaCO,. Die öligen Reaktionsprodukte gaben 
beim Verseifen Phenylessigsäure. 

Durch Kochen des Azids mit Benzol tritt sehr rasche 
vollständigere Stickstoffabspaltung ein. Nach dem Abdestil- 
lieren des Benzols konnte dem zähen Rückstand durch Äther 
ein gelber Körper vom Schmp. 140° entzogen werden, welcher 
in Säuren unlöslich war und mit Natronlauge verharzte. Eine 
Untersuchung dieses Körpers wurde nicht vorgenommen. 


Anilid der Phenylpropiolsäure aus dem Azid, 
C,H,C:C.CO.NHC,H,. 


Zu einer kleinen Menge Azid in trockenem Äther wurde 
etwa die berechnete Menge Anilin hinzugegeben und auf dem 
Wasserbade schwach erwärmt. Stickwasserstoff entweicht. Im 
Vakuumexsiccator hinterbleibt eine braune, ölige Masse, welche 
mit warmem Alkohol aufgenommen wurde. Nach längerem 
Stehen schieden sich aus der Lösung mit Öl durchsetzte, stern- 
förmig zusammengelagerte, kurze breite Nadeln vom Schmp. 122° 
aus. Dieselben wurden auf Ton abgepreßt und mehrmals aus 
Alkohol umkrystallisiert. Das erhaltene Anilid zeigte die 
Eigenschaften der schon bekannten!) Verbindung vom Schmp. 
126°. Derselbe Körper entstand auch durch gelindes Erwärmen 
des krystallisierten Azids mit Anilin ohne Lösungsmittel. 


') F.Stockhausen u. L. Gattermann, Ber. 25, 3537 (1892). 
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p-Toluidid der Phenylpropiolsäure aus dem Azid, 
C,H,C:C.CO.NHC,H, . CH,. 


Das p-Toluidid wurde aus der ätherischen Azidlösung 
mit p-Toluidin beim Stehem im Exsiccator als braungelbe 
Krystallmasse erhalten. Abgepreßt und mehrfach mit ver- 
dünntem, heißem Alkohol umkrystallisiert, scheidet das Toluidid 
sich in glänzenden, farblosen Tafeln vom Schmp. 142° aus. 
Die Verbindung ist löslich in Äther und Alkohol, unlöslich in 
Wasser. Aus 1g Azid wurden 0,7g p-Toluidid = 50,9 /, 
erhalten. 


I. 0,1030 g gaben mit CuO verbrannt 5,6 cem N bei 21° u. 752 mm. 


Il. 0,10211g „ " m 5,5ccm N bei 20° u. 752 mm. 
Berechnet für Gefunden: 
C,,H,;ON (Mol. 235,1): I. II. 
N 5,96 6,24 6,219, . 


Äthylurethan der Phenylpropiolsäure, 
C,H,0:C.NH.C0,C,H,. 


Ungefähr 5g Azid wurden in ätherischer Lösung mit 
150 ccm absolutem Alkohol am Verdrängungsapparat verkocht; 
die nach etwa 20 Minuten beginnende Stickstoffabspaltung 
(830 ccm) war nach 5—6 Stunden beendet. Das Gas enthielt 
CO, in geringer Menge. Der Äther und die Hälfte des Alkohols 
wurden abdestilliert. Beim Erkalten trübte sich die gelbliche 
Lösung; im Vakuum eingeengt schieden sich alsbald Krystalle 
in reichlicher Menge ab. Dieselben wurden abgesaugt, in 
wenig heißem Alkohol gelöst und mit Wasser wieder aus- 
gefällt. Beim Umkrystallisieren aus heißem Wasser fällt das 
Urethan in Nadeln und Blättchen vom Schmp. 111° aus. Der 
Mischschmelzpunkt des Gemisches von Nadeln und Blättchen 
änderte sich nicht. Aus heißem Alkohol krystallisiert das 
Äthylurethan in langen prächtigen, anisotropen Prismen vom 
Schmp. 112°; löslich in Äther, Alkohol, Chloroform und in 
heißem Wasser. Dem unreinen.Urethan sind zuweilen Spuren 
eines gelbroten Öles beigemengt, welches aus der Mutterlauge 
beim Versetzen mit Wasser ausfällt und erstarrt. Dasselbe 
besteht wahrscheinlich aus Isonitrosophenylpyrazolon und 
Phenylessigsäurenitril. 
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I. 0,0700 g gaben mit CuO verbrannt 4,6 ccm N bei 18° u. 753 mm. 


il. 0,0551g ,„ Fr a; Fr 3,6cem N bei 19° u. 754 mm. 
Berechnet für Gefunden: 
C,,H,ı0,N (Mol. 189,16): I. 1. 
N 7,41 7,63 1,57%. 


Methylurethan der Phenylpropiolsäure, 
C,H,C:C.NH.C0,CH,. 


3g Azid wurden in ätherischer Lösung mit reinem Methyl- 
alkohol verkocht, nach beendeter Abspaltung von 420 ccm N, — 
CO, wurde nicht beobachtet — der Äther und ein Teil des 
Alkohols abdestilliert und die Lösung im Vakuum weiter ein- 
geengt. Nach einiger Zeit fällt das Methylurethan aus der 
Lösung in farblosen Nadeln aus, welche abgesaugt und auf 
Ton abgepreßt bei 154° schmolzen. Durch Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol scheidet sich das Methylurethan in aniso- 
tropen, prächtigen, breiten, rechtwinkligen, prismatischen Tafeln 
vom Schmp. 156° ab. Durch Einengen der Mutterlaugen werden 
noch erhebliche Mengen Urethan erhalten. 

Das Methylurethan der Phenylpropiolsäure ist 
löslich in Äther, Methyl- und Äthylalkohol und in heißem 
Wasser. Beim Ausfällen mit Wasser entstehen glänzende 
Blättchen, aus langsam erkaltenden Lösungsmitteln meist 
Nadeln und Blättchen. Erhalten aus 3g Azid 2,1g Methyl- 
urethan = 68,4°/, der Theorie. 


I. 0,0590 g gaben mit CuO verbrannt 4,1 ccm N bei 24° u. 754mm. 


Il. 0,08822g „, . . en 6,0cem N bei 19° u. 753 mm. 
Berechnet für Gefunden: 
C,H;0,N (Mol. 175,16): I. II. 
N 7,99 1,92 1,88 9... 


Diese Äthyl- und Methylurethane wie die Anilide der 
Phenylpropiolsäure lagern sich über den Schmelzpunkt erhitzt 
nicht mehr um. 


Hydrolyse der Urethane der Phenylpropiolsäure. 


1 g Methylurethan wurde mit etwa 7 ccm konzentrierter 
Salzsäure 6 Stunden im Bombenrohr auf 110° erhitzt. Neben 
Salmiak hatte sich eine blätterige, glänzende Masse aus- 
geschieden, die abgepreßt den Schmp. 69° besaß. Nach dem 
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Umkrystallisieren aus heißem Wasser zeigte der Körper die 
Eigenschaften der Phenylessigsäure, C,H,.CH,. COOH, 
Schmp. 75°. 

Schon durch Kochen mit konzentrierter HCl ohne Druck 
werden die beschriebenen Urethane hydrolysiert. Man erhitzt 
so lange, bis Lösung eintritt und die lebhafte Gasentwicklung 
nachgelassen hat. Beim Abkühlen der Lösung scheidet sich 
Phenylessigsäure in glänzenden Blättchen vom Schmp. 75‘ 
ab. Durch Einengen der Mutterlauge wurde noch eine zweite 
Krystallisation der Säure erhalten. 


0,0691 g gaben mit CuO verbrannt 0,1794 g CO, u. 0,0384 g H,O. 


Berechnet für C,H,O, (Mol. 136,1): Gefunden: 
C 70,56 10,83 /, 
Ri 5,93 6,21 ,. 


[Experimentell abgeschlossen Heidelberg, Juli 1922.] 
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Mitteilung aus dem Laboratorium für angew. Öhemie 
und Pharmazie der Universität Leipzig. 


Neue Isomerien in der Isatinreihe. 
Von 
Gustav Heller und Hellmuth Lauth. 
VII. Mitteilung. 


(Eingegangen am 28. Januar 1926.) 


Nach Auffindung der Rastschen Molekulargewichtsbestim- 
mungsmethode war es angezeigt, die früher von G. Heller 
mit Fritz Baumgarten dargestellten isomeren 5,7-Dimethyl- 
isatine von neuem zu untersuchen. Darin ist uns A. Hantzsch') 
zuvorgekommen. Er hat festgestellt, daß das sogenannte Di- 
methylisatin II dimolar ist?), Dimethylisatin III wird von ihm 
als selbständige Form nicht anerkannt und Dimethylisatin IV, 
dessen Existenz er früher ebenfalls verneint hatte, als Anhydrid 
von II angesehen. Da A. Hantzsch abweichend von der be- 
schriebenen Bereitung aus Dimethylisatinsilber und Benzoyl- 
chlorid in heißem Benzol bei der Darstellung Äther und 
Zimmertemperatur anwandte und inzwischen festgestellt war, 


1) Ber. 56, 2110 (1923). 

?) Leider muß ich konstatieren, daß mein damaliger kriegsinvalider 
Mitarbeiter verschiedene elementare Fehler begangen hat. So konnten 
wir jetzt feststellen, daß bei der früher als Dimethylisatin II bezeich- 
neten Verbindung die richtige Ausführung der Bestimmung in siedendem 
Chloroform nicht das einfache, sondern das doppelte Molekulargewicht 
ergibt, ebenso sind seine Analysen und ebullioskopischen Daten des 
sogenannten Dimethylisatin IV und seines Methyläthers unrichtig. Der 
präparative Teil der Arbeit war von mir schon früher als im wesent- 
lichen stimmend befunden worden. [Eine Korrektur vgl. Ber. 55, 2684, 
2696 (1922). Außer durch diese Unrichtigkeiten wurde die richtige Er- 
klärung der Tatsachen hauptsächlich durch den Umstand verzögert, daß 
unter gleichen Bedingungen beim Isatin trimolare Substanzen (Isatole), 
beim Dimethylisatin dimolare (Isatoide) erhalten werden, die beim Isatin 
nur bei anderen Reaktionen sich bilden. Heller. 
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daB unter den gleichen Bedingungen aus Isatinsilber und 
Benzoylchlorid etwas anderes entsteht als in der Hitze), 
glaubten wir, darauf seine anders lautenden Angaben zurück- 
führen zu sollen, doch erwiesen sich die in verschiedener Weise 
erhaltenen Substanzen als identisch. 

Sogenanntes Dimethylisatin II, welches jetzt als Tetra- 
methylisatoid (Formel I) zu bezeichnen ist, wurde zunächst 


CH, 
| 
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nach der früheren Methode?) in heißem Benzol dargestellt, 
wobei sich wieder ergab, daß die Substanz ziemlich unbeständig 
ist, so daß von vorneherein ihr Umwandlungsprodukt, sogen. 
Dimethylisatin IV (vgl. später), mit erhalten wird. Wir haben 
dann die Umsetzung auch nach Hantzsch im absoluten Äther 
bei Zimmertemperatur durchgeführt, konnten aber den nebenbei 
von ihm erhaltenen Dimethylisatin-O-benzoylester nicht finden. 
Dagegen beobachteten wir stets neben «-Tetramethylisatoid 
das von G. Heller?) gefundene N-Benzoyldimethylisatin. Die 
genau beschriebene Umwandlung des Tetramethylisatoids in 
eine isomere Verbindung (sogen. Dimethylisatin III), welche 
durch ein schwer lösliches Natriumsalz charakterisiert ist, 
wurde wieder bestätigt. A. Hantzsch hat dieses Salz nicht 
erhalten und teilt mit, daB beim vorsichtigen Ansäuern der 
alkalischen Lösung die unveränderte Substanz zurückerhalten 
wird. Nach unserer Beobachtung ist die dabei ausfallende 
Verbindung ein isomeres f-Tetramethylisatoid, dessen selb- 


!) Dies. Journ. [2] 110, 283 (1925). 
2) Ber. 51, 180, 1270 (1918). 
s) Ber. 55, 2695 (1922). 
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ständige, aber unbeständige Form unter anderem durch einen 
eigenen Methyläther charakterisiert ist. Außer den früher’) 
diskutierten Formen der möglichen isomeren Verbindungen 
käme auch noch das Symbol II in Betracht, welches den Über- 
gang vom «&- zum f-Derivat bedeutet. Die nahe Beziehung 
des 3-Methyläthers zur «-Verbindung ergibt sich daraus, daß 
r durch Erhitzen mit Essigsäure in den «-Tetramethylisatoid- 
methyläther übergeht. ?) 

Sehr auffallend sind die Ermittelungen von A. Hantzsch 
bezüglich des sogen. Dimethylisatin IV, Während er früher 
die Existenz dieser Substanz für nicht möglich erklärte, ist es 
ihm jetzt gelungen, die Verbindung herzustellen, wenn auch 
nicht in reinem Zustande. A. Hantzsch sieht sie als ein 
inneres Anhydrid des Tetramethylisatoids an und zwar auf 
Grund folgender Überlegung. Beim Eindampfen der Eisessig- 
lösung des Isatoids beobachtete er einen Gewichtsverlust von 
6,23°/, gegenüber 5,14°/, der Theorie; dieser wird als Wasser- 
abspaltung und als „hierfür genügend stimmend“ gedeutet, und 
daraus wird „einfacher als durch die Analyse“ geschlossen, 
daß die Substanz eine Anhydroverbindung des Tetramethyl- 
isatoids darstellt. 

Bei weiteren Versuchen beobachteten wir dagegen, dab 
der Gewichtsverlust schwankend und von der Art des Ein- 
dampfens abhängig war; ferner fand sich, daß die Formel der 
restierenden Substanz nicht auf ein Anhydrid, auch nicht, wie 
es nach der unrichtigen Analyse des früheren Mitarbeiters von 
@G. Heller der Fall zu sein schien, auf ein isomeres Dimethyl- 
isatin stimmte, sondern daß sie der Zusammensetzung (,,H,,O,N, 
entsprach. Aus früheren Beoachtungen ergab sich dann die 
Erklärung für die Tatsache, daß durch die Behandlung mit 
Eisessig nicht, wie Hantzsch glaubt, H,O sondern CO, ab- 
gespalten wird. Beim Erhitzen des Methylisatoids mit Eisessig 
und Bromwasserstoff wurde beobachtet®), daß das primär zu 
erwartende Isatoid in ein Dihydroderivat des Friedländer- 
schen Anhydroisatin-«-anthranilids übergeht; diese auffallende 
co, „Abspaltung ist also aufzulösen in —(CO,H,0) + H,. Daß 


1) Ber. 53, 1 
®) Ber. 51, 1 
») Ber. 55, 10 
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diese Interpretation richtig ist und die Verbindung als Anhydro- 
dimethylindoxyl-«-dimethylanthranilid (III) anzusehen ist, ergab 
CH, 
\ | 
H,O. nn ON op HN PR | 
IM. For | | 


N u NSco N NcH, 
CH, 
CH, 
HOL_I_00 0/ wo 
IV. | Bin \ | | 
vr Ns 
CH, 


sich daraus, daß sie unter gleichen Bedingungen wie die be- 
schriebene Substanz unter Verlust von zwei Wasserstoflatomen 
bei der Einwirkung von Chromtrioxyd in das Tetramethyl- 
anhydroisatin-«-authranilid (IV) übergeführt wurde, welches in- 
zwischen aus 5,7-Dimethylisatin-O-methyläther und «-Amino- 
mesitylensäure hergestellt worden war.'!) Der früher dargestellte 
Methyläther (früher als Dimethylisatin-IV-methyläther bezeich- 
net), dem also die Formel V zukommt, wurde wieder erhalten. 


CH, cH, 
x \ -N | 
RER 9 
V. | | | i 
| ER Be | 
bi INoo N NOCH, 
CH, 


Es wurde jetzt auch der Grund ermittelt, weshalb für 
das vorhin erwähnte Indoxylderivat zuerst der Schmp. 267° 
und später 315° beobachtet worden war (der Schmp. 297—300°, 
den Hantzsch angibt, deutet darauf hin, daß er nur eine 
unreine Substanz in Händen gehabt hat. Es liegen zwei 
selbständige Substanzen vor, von denen die höherschmelzende 
die beständigere ist und durch genügendes Umkrystallisieren 
erhalten wird. Die erste, auch wieder beobachtete Substanz 
stellt ein Zwischenprodukt dar, dessen Bildungsbedingungen 
nicht genau festgelegt werden konnten, und das auch mangels 
genügenden Materials sich nicht eingehend untersuchen ließ. 


!) Analog Ber. 48, 1841 (1915). 
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Beschreibung der Versuche. 
«-Tetramethylisatoid (Dimethylisatin II), Formel Il. 


Die Darstellung erfolgte nach der früheren Vorschrift aus 
5,7-Dimethylisatinsilber und reinem Benzoylchlorid in heißem 
Benzol. Zum Vergleich wurden auch Ansätze nach Hantzsch 
in Äther gemacht. Nach 2 Tagen wurde 6—8mal mit ab- 
solutem Äther in der Wärme extrahiert. Der Chlorsilber- 
rückstand wurde dann fein zerrieben, mit warmem Benzol aus- 
rezogen und die Filtrate auf die Hälfte eingedampft (A). 

Die ätherische Lösung schied bald nicht ganz einheitliche 
Nadeln ab (Filtrat B), welche im wesentlichen aus N-Benzoyl- 
dimethylisatin!) bestehen. Die Substanz wurde durch wieder- 
holtes Krystallisieren aus Aceton und Zusatz von wenig Wasser 
in orangegelben Nadeln vom Schmp. 180—181° gewonnen. 

0,1608 g gaben 7,35 cem N bei 24° und 753 mm. 

0,11831g „ 5,l5cem N bei 17° „ 754mm. 

0,0102 g in 0,1104 g Campher: 12,5° Depression, 


Berechnet für C,,H,,0,N: Gefunden: 
N 5,02 5,20 5,09 %,, 
Mol.-Gew. 279 296. 


Der frühere Schmelzpunkt von 172° der aus Eisessig 
krystallisierten Substanz war wohl deshalb nicht genau, weil 
die Substanz durch Kochen mit starker Essigsäure hydrolysiert 
und in die bei 208° sich zersetzende N-Benzoyldimethylisatin- 
säure übergeführt wird, welche ganz der früheren Beschreibung 
entsprach. 

Wird das Filtrat B eingeengt, so bildet sich innerhalb 
2 Tagen neben den dunkelroten Körnern des Tetramethyl- 
isatoids, welche ausgelesen werden müssen, ein Gemisch von 
Nadeln, welche aus Dimethylisatin und Anhydrodimethyl- 
indoxyl-«-dimethylanthranilid bestehen. Dimethylisatin läßt 
sich mit Alkali abtrennen und es verbleibt die Anhydroverbin- 
dung meist fast rein. Je länger die ätherische Lösung steht, 
desto größer ist die Ausbeute an letzterer Substanz. Diese 
Unbeständigkeit des «-Teetramethylisatoids in Lösung wurde 


ı) Ber. 55, 2695 (1922). 
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schon früher beobachtet, aber von A. Hantzsch nicht an- 
erkannt. Aus dem Benzolauszug A scheidet sich innerhalb 
2 Tagen die Hauptmenge des Isatoids ab; es wird durch Sieben 
von feineren Nadeln (hauptsächlich N-Benzoyldimethylisatin 
getrennt und durch Behandeln mit wenig kaltem Essigester 
gereinigt und zeigte dann den Schmp. 204°. 


ß-Tetramethylisatoid (Dimethylisatin III). 
Die Bildung der Substanz in der früher beschriebenen 


Weise aus der «-Verbindung durch Behandeln mit verdünnter 


Natronlauge, wobei sich ein schwer lösliches Natriumsalz bildet, 
erfolgt sehr leicht; selbst unreine und kaum trennbare Roh- 
produkte können so noch auf die #-Verbindung verarbeitet 
werden. Wir müssen also die Existenz dieser Substanz aufrecht 
erhalten und können auch nicht bestätigen, daß die «-Verbin- 
dung aus ihrer alkalischen Lösung beim sofortigen vorsichtigen 
Ansäuern wieder unverändert ausfällt. 

Wir erhielten stets in diesem Falle die #-Verbindung. 
Sie ergab bei Molekulargewichtsbestimmungen nach Rast keine 
scharfen Zahlen, auch ließ sich die Substanz aus der Schmelze 
nicht unverändert wiedergewinnen. Wird die #-Verbindung mit 
konzentrierter Salzsäure 20 Minuten zu einer feinen Suspension 
verrieben und filtriert, so scheiden sich nach 2 Tagen Kry- 
stalle ab, die nach der Behandlung mit Wasser sich als An- 
hydroverbindung erwiesen. 


Anhydrodimethylindoxyl-«-dimethylanthranilid 
(Dimethylisatin IV), Formel II. 


Die Verbindung entsteht am leichtesten durch Lösen der 
#-Verbindung in heißem Eisessig, worauf sich beim Erkalten 
braunrote Nadeln abschieden, die nach dem Umkrystallisieren 
den Schmelzpunkt 315° zeigten. Als Zwischenprodukt wurde 
bei kleineren Versuchen eine Substanz vom Schmp. 267° er- 
halten, auch aus der «-Verbindung, doch konnte sie nicht in 
genügender Menge dargestellt werden. 

Die Angabe von Hantzsch, daß beim Eindampfen der 
«-Verbindung in Eisessig eine Gewichtsabnahme von 6,28°/, 
entstehe, was einem Verlust von einem Mol. Wasser (theore- 
tisch 5,14°/,) entspreche, konnte nicht bestätigt werden. Je 
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nach der Art des Eindampfens, im Vakuum oder auf dem 
Wasserbade, wurden Verluste von 5,87—9,35°/, beobachtet, 
während für den Bruttoverlust von CO, 12,57°/, sich berechnen. 
Der erhaltene Rückstand stellte auch keine reine Substanz 
dar und wurde weiter umkrystallisiert. Beim Eindampfen der 
#-Verbindung mit Eisessig war der Verlust größer, aber wenig 
übereinstimmend. Zur Reinigung wird die Substanz am besten 
aus Essigester krystallisiert; sie wird dann etwas heller im 
Aussehen und schmilzt bei 315° unter Gasentwicklung. 

0,1938 g gaben 0,5292 g CO, und 0,1080 g H,O. 

4,598 mg „ 12,47 mg CO, und 2,47 mg H,O. 

2,786 mg „ 0,221 ccm N bei 16° und 754 mm. 

7,085 mg „ 0,564 cem N bei 22,5° und 752 mm. 


Berechnet für C©,,H,sO;N;: Gefunden: 
© 74,5 74,48 13,94 ®/, 
H 5,9 6,24 6,01 „, 
N 9,1 9,3 9,1 


0,0049 g in 0,0938 g Campher: D. 5,9°; 
0,0091 g in 0,1109 g Campher: D. 9°. 
Mol.-Gew. Ber. 306. Gef. 354, 365. 


In Chloroform ist die Löslichkeit gering und die früher 
von Baumgarten gefundenen Zahlen konnten nicht bestätigt 
werden. 

Mit konzentrierter Salzsäure bildet die Verbindung ein 
gelbes Salz, welches sich in mehr Säure tiefrot löst. Alkoho- 
lische Natronlauge nimmt die Substanz kirschrot auf, doch 
kann dabei nicht, wie Hantzsch annimmt, aus dem vermeint- 
lichen Anhydrid zurückgebildetes Tetramethylisatoid entstehen. 
Ein Acetylderivat konnte durch Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid nicht erhalten werden. 


Anhydrodimethylindoxyl-«-dimethyl-N-methyl- 
anthranilid (Dimethylisatin-IV-methyläther), Formel V, 
Die Darstellung erfolgte in der früher beschriebenen Weise. 


3,75 mg gaben 0,285 ccm N bei 23° und 755 mm. 
5,978 mg „ 0,458cecm N bei 23° „ 750 mm. 


Berechnet für C,H. O,N;: Gefunden: 
N 8,76 8,71 8,72%, - 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 112, 
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Anhydrodimethylisatin-«-dimethylanthranilid 
(Formel IY). 


0,12 g der Indoxylverbindung wurden in 3 ccm Eisessig 
suspendiert und mit 0,15 g Chromtrioxyd, welches in wenig 
Wasser und Eisessig gelöst war, 20 Minuten verrieben und bis 
zur völligen Umwandlung der Ausgangssubstanz stehen gelassen, 
wobei sich das Oxydationsprodukt als gelbes Pulver abschied. 
Durch wiederholtes Krystallisieren aus Eisessig wurden gelbe 
Nadeln vom Schmp. 244° erhalten, welche mit der im folgenden 
beschriebenen, synthetisch gewonnenen Verbindung keine De- 
pression ergaben und gleiche Eigenschaften zeigten. 

Der Aufbau der Verbindung (mit M. Raschig) erfolgte in 
nachstehender Weise. 0,55g 5,7-Dimethylisatin-O-methyläther, 
in wenig Benzol gelöst, wurden zu einer noch warmen Lösung 
von 0,48 g Dimethylanthranilsäure («- Aminomesitylensäure), 
welche nach den Angaben von Fittig, Schmitz und Bam- 
berger!) hergestellt war, zugegeben. Nach 24 Stunden waren 
0,7 g eines Kondensationsproduktes in roten Körnern aus- 
geschieden (Rhomboeder aus Benzol vom Schmp. 175°). Die 
Substanz hatte noch den Charakter einer Säure, war also als 
Zwischenprodukt anzusehen; sie wurde in wenig Eisessig gelöst 
und einige Zeit mit dem gleichen Volumen Essigsäureanhydrid 
gekocht. Die gelb gewordene Flüssigkeit schied bereits in der 
Wärme feine gelbe Nadeln aus, welche, aus Eisessig umkry- 
stallisiert, bei 245° schmolzen. Die Verbindung ist leicht lös- 
lich in Benzol, schwer in Aceton, Äther, Alkohol, Ligroin, un- 
löslich in Säure und Alkali, in konzentrierter Schwefelsäure 
mit roter Farbe löslich. Alkoholische Lauge löst beim Er- 
wärmen schwach blaugrün. 

0,1211 g gaben 9,85 cem N bei 23° und 742 mm. 

Berechnet für C,,H,sO,N;: Gefunden: 
N 9,21 9,16 °/,. 

Die Substanz scheint sich auch beim Stehen der alkalischen 
Lösung von Tetramethylisatoid?2) und des Methyläthers der 
«-Verbindung im Tageslicht zu bilden. 


ı) Ann. Chem. 147, 45 (1868); 193, 162, 171 (1878); Ber. 34, 28 (1901). 
®) Ber. 51, 1277 Anm. (1918); 55, 2685 (1922). 
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Berichtigungen. 


Band 109. 


In der Arbeit von W. Dilthey: „Zur Kenntnis der Triphenyl- 
methanfarbstoffe“ muß die Formel XXIVe folgendermaßen 


heißen: 


germaiı en 
(C,H,), N - uf 


NH) x, 


.12 v. o. muß es heißen: b nach e statt: e nach d. 
Auch sei bemerkt, daß die Numerierung der Formeln nicht 
folgerichtig ist, wodurch aber der Sinn nicht beeinträchtigt wird. 


Band 111. 


2.15 v. o. lies: roten statt: rohen. 
Z. 6 v. 0. „ Dibenzoylbenzoylenharnstoff statt: Dibenzoylen- 
harnstoff. 
Z. 4 v. u. lies: Monobenzoylbenzoylenharnstoff statt: Monoben- 
zoylenharnstoff. 

2.13 v. u. lies: C,,H,s0,N, statt: C,H, OsN;- 
2.12 v0. „ CoH,NCl „  CsH,NCl. 
2.12 v.u. CH, NCl „  GeH,NÜl. 
2.13v.0. „ CueHisNBr „ CeH,NBr. 
2. 3v.0. C,H,,0,C1,Sn statt: C,,H,s0,C1,Sn. 
2. 2v.0. C.,H,,N, statt: O,,H,sN;- 
Z.4v.w ,„ C,H),N.COC,H, statt: C,H,N.COC, 

Acetylverb. lies: (CH,CO.OYANO,)C,H,CH: oe, son, 
2. 3 v. o. lies: NO, statt: NO,. 
2. 6v.o. C.H,0,N,Cl, statt: C,,H,0,N,Cl. 
Z.11 v. o. C„Hs0OıN nn Cal N 
2. 3v0o „ C„H„0,NC, „  C„H„0,NCl. 
2.14 v. 0. C,H,,0;N, »„ uHEn0:N;- 
2.14 v.u. „ C,H,OCI statt: C,H,0Cl. 

Band 112. 
Z. Tv. o. lies: C,,H,,O,N;S statt: C,0,,0,N,8. 
2.10v.w „ G,EONB „ ON 
NH,Cl NH,C! 
ie Pe fin, ® 
Zilvu „ @ statt | 
usw. usw 
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.201. Formel rechts oben lies: ... 


NH.COCH, NH.COCH, 
Ele ie 
.130. Konstitutionsformel: lies: | | statt: | | 
usw. usw. 


.142 Z. 8 v.o. lies: C,H,O,N,.NH,.CH, statt: C,H,0,N,.NH,.CH,. 


* 


N 


_-CH:CHC,H,OCH, 
N 


.211. Formel X lies: ... | 


_CH,.CH,C,H,OCH, 


.227 2.14 v. u. lies: o(OCH,)C,H,SO,CH,COCH,S0,C,H, (p) statt: 


o(CH,)C,H,S0,CH,COCH,S0,C,H, (p). 


.291 2.17 v. o. lies: C„H,,0,01, statt: C.H;3.0,C1. 
.303. Da Helferich und Sieber (Ber. 59, 600) das „salzsaure Tri 


phenylearbinol‘“ zurückgenommen haben, muß der hierauf be- 
zügliche Absatz der Arbeit von W. Dilthey und C. Berres 
fortfallen. 


.380 Z. 3v.o. „ C,H,.CH,.COOH statt: C,H,.CH,.COOH. 
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gesättigten und trieyclischen; 
zugleich ein Beitrag zur Lösung 
der Frage nach der Richtung der 
Dehydratation der Alkohole 112, 
169. 

Nametkin, S. u. D. Kursanoff, 
Die Dehydratation des Benzyl- 
alkohols nach der Xanthogenat- 
methode 112, 164. 

Nossack,K. s. H.Schmalfuß u. 
H. Werner. 
Noziezka, Fr. s. H. John u. —. 

Pahle, G. s. J. Tröger u. —. 

Petrenko-Kritschenko,P.,Über 
das Gesetz der Periodizität und 
die Theorie der eyelischen un- 
gesättigten Verbindungen 111, 23. 

Pfeiffer, H., Zur Darstellung des 
Acetessiganilids 111, 240. 

Radmacher, W. s. W. Dilthey 

Eine Methode 
binärer >Sy- 


u. —. 

Rheinboldt, H,, 
zur Untersuchun 
steme. 1. Mitt.: Über das „Auf- 
tau-Schmelzdiagramm“. (Experi- 
mentell bearbeitet mitK.Hennig 
u. Mariette Kircheisen) 111, 
242. 

Rheinboldt, H. u. M. Kirch- 
eisen, Eine Methode zur Unter- 
suchung binärerSysteme. 2.Mitt.: 
Das „Auftau-Schmelzdiagramm“ 
von Systemen mit Mischungs- 
lücken 112, 187. 

Riehter, K. s. A. Kötz u. —. 


Schier, P. s. W. Dilthey; s. W. 
Dilthey u. ©. Berres. 

Schmalfuß, H. u. H. Werner, 
Qualitativer Nachweis des Sauer- 
stoffs, ein Beitrag zur Prüfstreifen- 
methodik 111, 62. 

Stadnikoff, G. u.A.Weizmann, 
Über den anomalenVerlaufG r ig 
nardscher Reaktionen 112, 177. 

Stoll, W. s. Th. Curtius u. _., 

Stoll&, R. u. G. Adam, Über die 
Anlagerung von Azodicarbon- 


säureester an aromatische Koh- 
lenwasserstoffe 111, 167. 


Tröger, J. u. C. Brohm, $-Stän- 
dige o- u. p-Anisol- u. Phenetol- 
sulfonchinaldine, ihre Derivate 
und ihr Verhalten gegen nas- 
cierenden Wasserstoff 111, 176. 
(Siehe auch Berichtigungen 112, 
339 unter S. 182.) \ 

Tröger,J. u. D.Dimitroff, Über 
- Phenyl -#- anisolsulfonchinoline 
und «-Phenyl-#-phenetolsulfon- 
ehinolin 111, 193. 

Tröger,J.u. E.Dunker, 2-Amino- 
3-methoxybenzaldehyd und einige 
Derivate davon 111, 207; Über 
die Kondensation von y-Methoxy- 
chinaldin mit aromatischen Alde- 
hyden 112, 196. 

Tröger, J. u. H. Fromm, Über 
den Einfluß der Stellung der NO,- 
und NH,-Gruppe auf die Reak- 
tionsfähigkeit der Aldehydgruppe 
in Nitro- und Amidoderivaten 
von m-Oxybenzaldehyd und m- 
Methoxybenzaldehyd 111, 217. 


Tröger, J. u. @. Pahle, Über die 
Synthese von $-Arylsulfonchino- 
Iyl-«-arylsulfonmethanen, ihre 
Spaltung durch Reduktion und 
Säure, sowie über ihre Konstitu- 
er | 112, 221. 

Tröger, J. u. A. Ungar, Über 
die Reduktion von P-arylsulfo- 
nierten Chinolinderivaten 112, 
243. 


Ungar, A. s. J. Tröger u. —. 


Weber, G. s. H. John u. 

Weisbrod, K.s. E.Mülleru. —. 

Weizmann, A. 3. G.Stadnikoff 
u. —. 

Werner,H.s. H.Schmalfußu.—. 

Willgerodt, C.,Über Hinderungen 
und Förderungen chemischer Re- 
aktionen bei der Darstellung aro- 
matischerVerbindungen mitmehr- 
wertigem Jod 111, 353. 


Zimmermann, Gg. 8. E. Müller 
u. —. 
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Acetamid :: Salieylsäure, „Auftau- o-Acetylaminobenzoesäure-(m-nitro- 


schmelzdiagramm“ (H. Rhein- 
boldt) 111, 264. 

3-Acetaminobenzazimid (G. Heller) 
111, 41. 

Acetessiganilid (H. Pfeiffer) 111, 
240. 

Aceton-3,4-dichlor-6 -nitrophenyl- 
hydrazin (E.Müller u. W. Hoff- 
mann) 111, 298. 

Acetonylsulfanilsäurehydrazid (Th. 
Curtius u. W. Stoll) 112, 132. 

Acetophenon, Kond. mit m-Nitro- 
benzalacetophenon (W. Dilthey 
u. W. Radmacher) 111, 161. 

3-Acetophenonaminobenzazimid (G. 
Heller) 111, 51. 

o-Acetoveratrol, neue Synthese (F. 
Mauthner) 112, 57; = 2,3-Di- 
methoxy-1-methylketon 59. 

1- Acetyl-5-acetylamino-hydantoin 
(H. Biltz u. H. Hanisch) 112, 
145, 158. 

m- Acetylaminobenzalacetophenon, 
(W. Dilthey u. ©. Berres) 112, 
310. 

p- Acetylaminobenzalacetophenon 
(W. Dilthey u. C. Berres) 112, 
305. 

ım - Acetylaminobenzal- anisalaceton 
(W. Dilthey u. ©. Berres) 112, 
311. 

p- Acetylaminobenzal-anisalaceton 
(W. Dilthey u. ©. Berres) 112, 
312. 

m - Acetylaminobenzal-benzalaceton 
(W. Dilthey u. C. Berres) 112, 
310. 

p-Acetylaminobenzal - benzalaceton 
(W. Dilthey u. ©. Berres) 112, 
311. 

p- Acetylaminobenzal-p-methoxy- 
acetophenon (W. Dilthey u. ©. 
Berres) 112, 308. 

o- Acetylaminobenzhydrazidaceto- 
phenon (G. Heller) 111, 51. 

o- Acetylaminobenzoesäurebenzoyl- 
hydrazid (G. Heller) 111, 45. 


phenyl)hydrazid (G. Heller) 111, 
48. 


o- Acetylaminobenzoesäurepropio- 
nylhydrazid (G. Heller) 111, 49. 

Acetylaminochalkonreihe, Monoper- 
chlorate (W. Dilthey u. C. Ber- 
res) 112, 301. 


Acetylaminodibenzalacetonreihe, 
Monoperchlorate (W. Dilthey u. 
C. Berres) 112, 302. 

4-(4-Acetylamino)-2,6-diphenylpyry- 
liumchlorid-Zinkchloriddoppelsalz 
(W. Dilthey u. C. Berres) 111, 
347. 

5-Acetylaminohydantoin (H. Biltz 
u, H. Hanisch) 112, 146. 

4-(4-Acetylamino)-2-(4-methoxyphe- 
nyl)-6-phenylpyryliumperchlorat 
(W. Dilthey u. C. Berres) 111, 
351. 

4-(4- Acetylaminophenyl])-2, 6-di-(4- 
methoxyphenyl)-pyryliumperchlo- 
rat (W. Dilthey u. ©. Berres) 
111, 349. 

4-(4-Acetylamino-phenyl)-2,6-diphe- 
nylpyranol (W. Dilthey u. C. 
Berres) 111, 347. 

Acetylbenzazimid (G. Heller) 111, 
20. 

1- Acetyl-3-methyl-5-acetylamino- 
hydantoin (H. Biltz u. H. Ha- 
nisch) 112, 147, 158. 

o-Acetyl-o-phenylenharnstoff (G. 
Heller) 111, 13. 

o-Acetylphthalhydrazid (G. Heller) 
111, 14. 

Acetylphthalimidin (G. Heller) 
111, 8. 

N - Acetylsaccharin 
111, 9. 

Acetylsulfanilsäure, Hydrazid und 
Azid (Th. Curtius u. W. Stoll) 
112, 117. 

Acetylsulfanilsäureaminodiazoma- 
lonsäureäthylester (Th. Curtius 
u. W. Stoll) 112, 120, 130, 


(G. Heller) 
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Acetylsulfanilsäureazid (Th. Cur- 
tius u. W. Stoll) 112, 119, 128. 

Acetylsulfanilsäure - 4- carbonsäure- 
äthylester-5-oxy-1,2,3-triazol (Th. 
Curtius u. W. Stoll) 112, 130. 

Acetylsulfanilsäurehydrazid (Th. 
Curtius u. W. Stoll) 112, 118, 
125. 

o-Äthoxythiophenol (J. Tröger u. 
C. Brohm) 111, 190, 204. 

p-Athoxythiophenol (J. Tröger u. 
C. Brohm) 111, 192, 206. 

2- Athyl-3-acetylaminochinazolon 

.(G. Heller) 111, 49. 

Athylhexanolon (H. Finger u. R. 
Gaul) 111, 57. 

Alkohole, Dehydratation (S. Na- 
metkin u. L. Brüssoff) 112, 
169. 

8-Alkyl-allantoine (H. Biltz u. H. 
Hanisch) 112, 138. 

Allantoine, Gewinnung (H. Biltz 
u. H. Hanisch) 112, 139, 140, 
«- Amido-(o)- anisolsulfon-o-meth- 
oxychinolin (J. Tröger u. H. 

Fromm) 111, 238. 

«-Amido-f-arylsulfonehinoline, Red. 
(J. Tröger u. A. Ungar) 112, 
259. 

m-Amidobenzoesäure aus m-Nitro- 

benzoesäure (E. Müller u. Gg. 

Zimmermann) 111, 280. 

- Amidobenzolsulfazid - azo - dime- 

thylanilin (Th. Curtius u. W, 

Stoll) 112, 133. 

«- Amido-S-benzolsulfon-o-methoxy- 
chinolin(J. Trögeru.H.Fromm) 
111, 236. 

«-Amido--(p)-brombenzolsulfonchi- 
nolinjodalkylate (J. Tröger u. 
A. Ungar) 112, 261. 

«-Amido %(p)-brombenzolsulfon- o- 
methoxychinolin (J. Tröger u. 
H. Fromm) 111, 237. 

«- Amido-(p)-chlorbenzolsulfon-p- 

methoxychinaldin (J. Tröger) u. 

H. Fromm) 111, 231. 

- Amido - -(3)-naphthalinsulfonchi- 

nolin (J. Tröger u. A. Ungar) 

112, 259. 

- Amido - # (p) - phenetolsulfon - o- 

methoxychinolin (J. Tröger u. 

H. Fromm) 111, 238. 

- Amido - -(p)-toluolsulfonchinolin- 

jodalkylate (J. Tröger u. A. 

Ungar) 112, 261. 


- 


! 


- 
- 


ns 
- 


- 
”- 


>45 


a&- Amido-/ (p)- toluolsulfon-o-meth- 
oxychinolin (J. Tröger u. H. 
Fromm) 111, 238, 

o-Aminobenzacetylhydrazid (G. 
Heller) 111, 41. 

p-Aminobenzalacetophenon (W. 
Dilthey u. C. Berres) 111, 346. 


p-Aminobenzal-p-methoxyacetophe- 
non, Pyryliumsalze (W. Dilthey 
u. ©. Berres) 111, 349. 

3-Aminobenzazimid (G. Heller) 
111, 52; Überführung in Benz- 
azimid 53. 

o-Aminobenzbenzoylhydrazid (G. 
(G. Heller) 111, 44. 

o-Aminobenzoesäure -(m - nitrophe- 
nyl)hydrazid (G. Heller) 111, 47. 

o-Aminobenzoesäurepropionylhydr- 
azid (@. Heller) 111, 49. 

1-Amino-4-benzylsulfaminocarbon- 
säure - 5- oxy - 1,2,3-triazol (Th. 
Curtius u. B. Jeremias) 112, 
111. 

Aminochalkone, Halochromie (W. 
Dilthey u. ©. Berres) 112, 299. 

Aminofuchsonimine (W. Made- 
lung) 111, 123. 

5-Amino-hydantoin (H. Biltz u. H. 
Hanisch) 112, 138, 143ff., 150. 

6-Amino-3-methoxybenzaldehyd (J. 
Tröger u. H. Fromm) 111, 229, 

2- Amino-3-methoxybenzaldehyd u. 
Derivate (J. Tröger u. E. Dun- 
ker) 111, 207, 209. 

Amino-methoxychalkon, Acetylverb. 
(W. Dilthey u. ©. Berres) 111, 
349. 

Amino-9-phenanthren (R. Stoll& u. 
(#. Adam) 111, 175. 

p-Aminotriphenylcarbinole, Farb- 
salze aus acetylierten = 111, 142. 

4-(4-Aminophenyl)-2, 6-di-(4-oxyphe- 
nyl)-pyryliumsalze (W. Dilthey 
u. ©. Berres) 111, 350. 

2-(m-Aminophenyl]) - 4,6 - diphenyl- 
pyridin (W.Diltheyu. W.Rad- 
macher) 111, 160. 

4-(m-Aminopheny|) - 2,6 - diphenyl- 
pyridin (W. Diltheyu. W.Rad- 
macher) 111, 162. 

4-(4- Aminopheny|) - 2,6 - diphenyl- 
pyrylium, Salze (W. Dilthey u. 
C. Berres) 111, 348. 

4-(4-Aminophenyl])-2-(4-methoxyphe- 
nyl)-6-phenylpyryliumchloridhy- 
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drochlorid (W. Dilthey u. C. 
Berres) 111, 351. 

4-(4- Aminophenyl])-2-(4-oxyphenyl)- 
6 - phenylpyryliumchloridhydro- 
chlorid (W. Dilthey u. C. Ber- 
res) 111, 352. 


1-Amino-4-Toluolsulfaminocarbon- 
säure-5-oxytriazol (Th. Curtius 
u. W. Klavehn) 112, 82; Ben- 
zalverb. 83; m-Nitrobenzal- u. o- 
Oxybenzalverb. 84. 

Anhydrodimethylindoxyl - « - dime- 
thylanthranilid(DimethylisatinIV) 
(G. Heller u. H. Lauth) 112, 
336. 

Anhydrodimethylindoxyl - « - dime- 
thyl- N - methylanthranilid-(Dime- 
thylisatin - IV)- methyläther (G. 
Heller u. H. Lauth) 112, 337. 

Anhydrodimethylisatin - «-dimethyl- 
anthranilid (G. Heller u. H. 
Lauth) 112, 338. 

Anilin, Kond. mit Benzalaceton (H. 
John u. Fr. Noziezka) 111, 70. 

p-Anisolsulfonaceton (J. Tröger u. 
C. Brohm) 111, 185. 

p-Anisolsulfonacetophenon (J. Trö- 
ger u. Dimitroff) 111, 198. 

« (0)- Anisolsulfon : $-3-acetoxy-6-ni- 
trophenylaerylnitril (J. Tröger 
u. H. Fromm) 111, 227. 

3(p)-Anisolsulfonchinaldin (J. Trö- 
ger u. Ö. Brohm) 111, 186; Ben- 
zalverb. 187; Cinnamylidenverb. 
188. 

Anisolsulfonchinaldine u. Derivate 
(J. Tröger u. ©. Brohm) 111, 
176, 179; Athylidenverb. 183; 
Cinnamylidenverb. 185. 

8-(0)- Anisolsulfonchinolyl-«-(o)-ani- 
solsulfonmethan (J. Tröger u. 
G. Pahle) 112, 235. 

8-(0)-Anisolsulfonchinolyl-«(p)-tolu- 
olsulfonmethan (J. Tröger u. @. 
Pahle) 112, 228. 

8-(p)-Anisolsulfonchinolyl-«(p)-tolu- 
olsulfonmethan (J. Tröger u. G. 
Pahle) 112, 230. 

o-Anisolsulfondibromaceton (J.Trö- 
ger u. G. Pahle) 112, 234. 

«(0)- Anisolsulfon-3-3-methoxy-2-ni- 
trophenylaerylnitril (J. Tröger 
u. H. Fromm) 111, 235. 

o-Anisolsulfonmonobromaceton (J. 
Tröger u. G. Pahle) 112, 227. 
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p-Anisolsulfonmonobromaceton (J. 
Tröger u. G. Pahle) 112, 230. 
a(0)- Anisolsulfon - $-3-oxy -4-nitro- 


phenylacrylnitril (J. Tröger u 
H. Fromm) 111, 224. 


o- Anisolsulfon-p-toluolsulfonaceton | 
(J. Tröger u. G. Pahle) 112, ! 


227. 

p- Anisolsulfon-p-toluolsulfonaceton 
(J. Tröger u. G. Pahle) 112, 230. 

Anthracen : Pikrinsäure, ‚„Auftau- 
schmelzdiagramm“ (H. Rhein- 
boldt) 111, 265. 

Antimonpentachlorid u. Benzoyl- 
aceton (W. Dilthey) 111, 151; 
u. Dibenzoylmethan 151. 

Antipyrin :Hydrochinon, ‚Auftau- 
schmelzdiagramm“ (H. Rhein- 
boldt) 111, 262. 

8-Arylsulfonchinaldine, Red. (J. 
Tröger u. A. Ungarn) 112, 247. 

8 - Arylsulfonchinolyl-«-arylsulfon- 
methane (J. Tröger u. G. Pahle) 
112, 221, 226. 

„Auftau - Schmelzdiagramm“ (H. 
Rheinboldt) 111, 242; (H. 
Rheinboldt u. M.Kircheisen) 
112, 187. 

o-Azidobenzoesäure (G. Heller) 
111, 53. 

Azodicarbonsäureester, Anlagerung 
an aromat. Kohlenwasserstoffe 
(R. Stoll& u. G. Adam) 111, 167. 


Base, eine feste, bei Red. d. #- 
Arylsulfonchinaldine erhaltene = 
(?) (J. Tröger u. A. Ungarn) 112, 
256. 

Benzalaceton, Kond. mit Anilin (H. 
John u. Fr. Noziezka) 111, 71. 

Benzalacetophenon, Kond. mit m- 
Nitroacetophenon (W. Dilthey 
u. W. Radmacher) 111, 158. 

Benzalazin (Th. Curtius u. B. 
Jeremias) 112, 114. 

Benzalsulfanilsäurehydrazid (Th. 
Curtius u. W. Stoll) 112, 132. 

Benzamid : Nitrosodimethylanilir, 


„Auftauschmelzdiagramm“ (H. 
Rheinboldt) 111, 259. 
Benzoesäureeyclohexylester (A. 


Kötz u. K. Richter) 111, 385, 
386. 

p-Benzoisopyrazolon (G. Heller) 
111, 370. 
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Benzolazimidol (E. Müller u. Gg. 
Zimmermann) 111, 284. 

Benzolazimidoldiammonium (E. 
Müller u. Gg. Zimmermann) 
111, 285. 

«- Benzolsulfazid-azo-Dimethylani- 
lin (Th. Curtius u. W. Stoll) 
112, 135. 

p - Benzolsulfazid-azo - #- Naphthol 
(Th. Curtius u. W. Stoll) 112, 
124, 136. 

«- Benzolsulfon - 3-3-oxy-4-nitrophe- 
nylaerylnitril (J. Tröger u. H. 
Fromm) 111, 222. 

Benzophenon - 3,4 - dichlor -6- nitro- 
phenylhydrazin (E. Müller u. W. 
Hoffmann) 111, 298. 

p-Benzoylaminobenzalacetophenon 
(W. Dilthey u. C. Berres) 112, 
307. 

p-Benzoylaminobenzal-p- methoxy- 
acetophenon (W. Dilthey u. C. 
Berres) 112, 309. 

3-Benzoylaminobenzazimid (@.Hel- 
ler) 111, 44. 

o- Benzoylaminobenzoesäureacety|- 
hydrazid (G. Heller) 111, 42. 

o - Benzoylaminobenzoesäureben- 
zoylhydrazid (G. Heller) 111, 46. 

p - Benzoylamino- benzoesäure - ben- 
zoylhydrazid (G. Heller) 111, 
370. 

Benzoylaminobenzoesäure -(m-nitro- 
phenyl)hydrazid (G. Heller) 111, 
48, 


Benzoylbenzazimid (G. Heller) 
111, 20. 
Benzoylbenzoylenharnstoffe  (G. 
Heller) 111, 18. 
N-Benzoyldimethylisatin (G. Hel- 
ler u. H. Lauth) 112, 335. 
Benzoylenharnstoff (G. Heller) 111, 
17. 
o-Benzoyl-o-phenylenharnstoff (G. 
Heller) 111, 12. 
o-Benzoylphenylenoxamid (G. Hel- 
ler) 111, 16. 
o-Benzoylphthalhydrazid (G. Hel- 
ler) 111, 13. 
Benzylalkohol, Dehydratation (S. 
Nametkin u. D. Kursanoff) 
112, 164. 


Benzyliden-y-methoxychinaldin (J. 
Tröger u. E. Dunker) 112, 212. 
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&- Benzyliden- N-methyl-Py-y-keto- 
chinaldin (J. Tröger u. E.Dun- 
ker) 112, 212. 

Benzylsulfamid (Th. Curtius u. 
B. Jeremias) 112, 109. 

4 - Benzylsulfamino -carbonsäure- 5- 
oxy-1,2,3-triazol (Th. Curtius u. 
B. Jeremias) 112, 109. 

Benzylsulfaminodiazomalonester 
(Th. Curtius u. B. Jeremias) 
112, 103, 105. 

Benzylsulfaminodiazomalonsäure 
(Th. Curtius u. B. Jeremias) 
112, 104. 

Benzylsulfaminoglykolsäure (Th. 
Curtius u. B. Jeremias) 112, 
108. 

Benzylsulfonazid, Einw. auf Malon- 
ester (Th. Curtius u. B. Jere- 
mias) 112, 88; Kond. mit Ma- 
lonester 108. 

1-Benzyisulfon-4-earbonamid-5-oxy- 
1,2,3-triazol (Th. Curtius u. B. 
Jeremias) 112, 109. 

1- Benzylsulfon-4-carbonsäureäthyl- 
ester-5-oxy-1,2,3-triazol(Th. Cur- 
tius u. B. Jeremias) 112, 106. 

1 - Benzylsulfon - 4-carbonsäureester- 
5-oxytriazol (Th. Curtius u. B. 
Jeremias) 112, 91, 103. 

1 - Benzylsulfon-4-carbonsäureester- 
5-triazolon (Th. Curtius u. |}®. 
Jeremias) 112, 92. 

1-Benzylsulfon-4-carbonsäure-5-ox, 
triazol (Th. Curtius u. B. Jere- 
mias) 112, 104. 

1 - Benzylsulfon - 4- carbonsäure- 5 
oxy-1,2,3-triazol (Th. Curtius 
u. B. Jeremias) 112, 107. 

Benzylsulfonessigsäureanilid (Th. 
Curtius u. B. Jeremias) 112, 
115. 

Benzylsulfonessigsäureazid (Th. 
Curtius u. B. Jeremias) 112, 

115. 

Benzylsulfonessigsäurehydrazid 
(Th. Curtius u. B. Jeremias) 
112, 113. 

Benzylsulfonessigsäure - p-toluidi- 
(Th. Curtius u. B. Jeremiası 
112, 116. 

Benzylsulfonmalonester (Th. Cur- 
tius u. B. Jeremias) 112, 104. 

Benzylsulfonmalonhydrazid, eyeli- 
sches, sekundäres (Th. Curtius 
u. B. Jeremias) 112, 113. 
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Benzylxanthogensäurealkylester (S. 
Nametkin u. D. Kursanoff) 
112, 166. 


jenzylxanthogensäureamid (S. Na- 
mentkin u D. Kursanoff) 
112, 167. 

p- Bis- [diearboxymethylhydrazino]- 
diphenyl (R. Stolle u.G. Adam) 
111, 170. 

Bis - [diearboxymethylhydrazino |- 
2,7-fluoren (R. Stoll& u G. 
Adam) 111, 171. 


Bornylen, quant. Best. (S. Namet- 
kin u. L. Brüssoff) 112, 174. 

Brenzcatechin : Naphthalin, „Auf- 
tauschmelzdiagramm“(H.Rhein- 
boldt) 111, 251. 

p-Brombenzolsulfonaceton (J. Trö- 
ger u. G@. Pahle) 112, 236: (J. 
Tröger u. A. Ungar) 249. 

p - Brombenzolsulfon-o-anisolsulfon- 
aceton (J. Tröger u. G. Pahle) 
112, 238. 

3-(p) - Brombenzolsulfoncarbostyril, 
Red. (J. Tröger u. A. Ungar) 
112, 264. 

-p- Brombenzolsulfonchinaldin (dJ. 
Tröger u. A. Ungar) 112, 249. 

3-(p)- Brombenzolsulfonchinolyl - «- 
(o)-anisolsulfonmethan (J. Trö- 
ger u. @. Pahle) 112, 238. 

3-(p)- Brombenzolsulfonchinolyl - «- 
(p)-brombenzolsulfonmetkan (J. 
Tröger u. G. Pahle) 112, 237. 

3 -(p)- Brombenzolsulfonchinolyl-«- 
(#)- naphthalinsulfonmethan (dJ. 
Tröger u. G. Pahle) 112, 240. 

# - (p)- Brombenzolsulfonchinolyl- «- 
(p)-toluolsulfonmethan (J. Trö- 
ger u. G. Pahle) 112, 239. 

5-p-Brombenzolsulfonchinophthalon 
(J. Tröger u. A. Ungar) 112, 
252. 

a{p)-Brombenzolsulfon-3-3-methoxy- 
2-nitrophenylaerylnitril (J. Trö- 
ger u. H. Fromm) 111, 235. 

p- Brombenzolsulfonmonobromace - 
ton (J. Tröger u. G. Pahle) 
112, 236. 

p - Brombenzolsulfon - $-naphthalin- 
sulfonaceton (J. Tröger u. 6. 
Pahle) 112, 240. 

«(p)- Brombenzolsulfon -#-3-oxy -4- 
nitrophenylacrylnitril (J. Tröger 
u. H. Fromm) 111, 223. 
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p-Brombenzolsulfon -p-toluolsulfon- 
aceton (J. Tröger u. G. Pahle) 
112, 239. 


Bz-Tetrahydrochinaldin (J. Tröger 


u. A. Ungar) 112, 251. 


Carbäthoxybenzazimid G. Heller) 
111, 21. 


o- Carbäthoxyphthalhydrazid 
Heller) 1i1, 14. 

Carbazol : 1,2,4,6 - Trinitrotoluoi, 
„Auftauschmelzdiagramm“ (H. 
Rheinboldt) 111, 270. 


Carbinolbasen (W. Madelung) 
111, 123. 

Carbomethoxy - guajacol-o -carbon- 
säure (F. Mauthner) 112, 60, 61; 
Chlorid 62. 

Carboniumsalze 
111, 123. 

Carbonylsalieylamid (G. Heller) 
111, 22. 

Chinazolone (G. Heller) 111, 36. 

Chinolinderivate (H. John u. Fr. 
Noziczka) 111, 65; -aryisulfo- 
nierte, Red. (J. Tröger uA 
Ungar) 112, 243. 

m -Chloranilin aus m - Chlornitro- 
benzol (E. Müller u. Gg. Zim- 
mermann) 111, 284. 

4-Chlorbenzolazimidol (E. Müller 
u. Gg. Zimmermann) 111, 286. 

4-Chlorbenzolazimidoläthylester (E. 
Müller u. Gg. Zimmermann) 
111, 286. 

4 - Chlorbenzolazimidoldiammonium 
(E. Müller u. Gg. Zimmer- 
mann) 111, 285. 

«(p)- Chlorbenzolsulfon - #-3-meth- 
oxy - 2- nitrophenylaerylnitril (J. 
Tröger u. H. Fromm) 111, 234. 

«(p)-Chlorbenzolsulfon--3-methoxy- 
4-nitrophenylaerylnitril (J. Trö- 
ger u. H. Fromm) 111, 228. 

«(p)- Chlorbenzolsulfon-$-3-oxy-4- 
nitrophenylacrylnitril (J. Tröger 
u. H. Fromm) 111, 223. 

«(p)-Chlorbenzolsulfon -#-3-oxy-6- 
nitrophenylacrylnitril (J. Tröger 
u. H. Fromm) 111, 226. 

4 - Chlorbenzolbenzoylazimidol (E. 
Müller u. Gg. Zimmermann) 
111, 287. 

Chlor - 2- eyelohexandiol - 1,3 (A. 


(G. 


(W. Madelung) 


Kötz u. K. Richter) 111, 390. 
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Chlor-2-eyelohexenon-1 (A. Kötz 
u. K. Richter) 111, 393, 394. 
1-Chlor-2,4-dinitronaphthalin (E. 
Müller u. K. Weisbrod) 111, 

309. 

Chlor-2-oxy-3-ceyelohexanon-1 (A. 
Kötz u. K. Richter) 111, 399. 

Cyankobhlensäuremethylester, Einw. 
auf Organomagnesiumverbb. (H. 
Finger u. R. Gaul) 111, 54. 

Cyelische ungesättigte Verbb. (P. 
Petrenko-Kritschenko) 111, 
23. 

Cyelofenchen, quant. Best. (S. Na- 
metkin u. L. Brüssoff) 112, 
173. 

Cyclohexanon aus 4?-Cyelohexe- 
non-1 (A, Kötz u. K. Richter) 
111, 398. 

4*-Cyclohexenol-1 (A. Kötz u. K. 
Richter) 111, 373. 

Cyelohexenol-l1-oxyd-2,3 aus 4?- 
Cyelohexenol-1 mit Benzoper- 
säure (A. Kötz u. K. Richter 
111, 387. 

4?-Cyelobexenon-1 (A. Kötz u.K. 
Richter) 111, 373, 398. 

4?-Cycelohexenon-oxyd, Versuch zur 
Darst. (A. Kötz u. K. Richter) 
111, 400. 


Diacety!pararosanilin, Perchlorat 
(W. Madelung) 111, 145. 

N-Diacetyl-o-phenylenharnstoff (G. 
Heller) 111, 12. 

2,4- Di-(4-Aıminophenyl)-6-phenyl- 
pyryliumpikrat (W. Dilthey u. 
C. Berres) 111, 352. 

1,3 - Diacetyl-5-acetylamino-hydan- 
toin (H. Biltz u. H. Hanisch) 
112, 145, 158. 

Di-p-acetylamino-eyclohexanon (W. 
Dilthey u. ©. Berres) 112, 312. 

Diazoamidobenzolsulfazid (Th. 
Curtius u. W. Stoll) 112, 123, 
135. 

Di-o-anisolsulfonaceton (J. Tröger 
u. G. Pahle) 112, 235. 

Diarylsulfonacetone (J. Tröger u. 
G. Pahle) 112. 226. 

Dibenzoylbenzoylenharnstof (G. 
Heller) 111, 18. 

Dibenzoyldiamino-2,7-fluoren (R. 
Stolle u. G. Adam) 111, 172. 

Dibenzoylenharnstoff (G. Heller) 
111, 17. 
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N -Dibenzoyl-o-phenylenharnstoff 
(G. Heller) 111, 11. 

o - Dibenzylamido-P-(p)-toluolsulfon- 
ehinolin (J. Tröger u. A. Un- 
gar) 112, 264, 

Dibenzylidendiamino - 2,7 - fluoren 
(R. Stoll& u. G. Adam) 111, 172. 

N-Dicarbäthoxyphthalhydrazid (G. 
Heller) 111, 15. 

Dicarboxyäthylhydrazino-9-phenan- 
thren (R. Stoll& u. G. Adam) 
111, 175. 

Dicarboxymethylhydrazino - 1- an- 
thracen (R. Stolle u. G. Adam) 
111, 173; Spaltung 173. 

Diecarboxymethylhydrazino - 9-phen- 
anthren (R. Stoll& u. G. Adam) 
111, 174; Spaltung 175. 

4,5-Dichlorbenzolacetylazimidol (E. 
Müller u. W. Hoffmann) 111, 
304. 

4,5-Dichlorbenzolazimidol (E. Mül- 
ler u. W. Hoffmann) 111, 300. 

4,5 - Dichlorbenzolazimidoldiammo- 
nium (E. Müller u. W. Hoff- 
mann) 111, 299. 

4,5-Dichlorbenzolazimidolessigester 
(E. Müller u. W. Hoffmann) 
111, 304. 

4,5 - Dichlorbenzolazimidoläthyl- 
äther (E. Müller u. W. Hoff- 
mann) 111, 303. 

4,5-Dichlorbenzolazimidolanilin (E. 
Müller u. W. Hoffmann) 111. 
302. 

4,5 - Dichlorbenzolazimidolkohlen- 
säurealkylester (E. Müller u. 
W.Hoffmann) 111, 305. 

4,5-Dichlorbenzolbenzoylazimidol 
(E. Müller u. W. Hoftmann) 
111, 304. 

3,4-Dichlor-6-nitrodiazobenzolimid 
(E. Müller u. W. Hoffmann) 
111, 299. 

2,3-Dichlor-6-nitrophenylhydrazin 
(E. Müller u. W. Hoffmann) 
111, 305. 

3,4- Dichlor-6-nitrophenylhydrazin 
(E. Müller u. W. Hoffmann) 
111, 296. 

2,3-Dimethoxy-1-benzoylchlorid (F. 
Mauthner) 112, 63. 

2,3-Dimethoxybenzoylessigester (F. 
Mauthner) 112, 58. 

3,4-Dimethoxybenzylchinaldin (J. 
Tröger u. E. Dunker) 112, 220. 


350 


3,4 - Dimethoxybenzylidenchinaldin 
(J. Tröger u. E. Dunker) 112, 
219. 


2,8- Dimethoxy-1-methylketon = o- 
Acetoveratrol (F. Mauthner) 
112, 59. 

Dimethylallantoxaidin (H. Biltz u. 
H. Hanisch) 112, 153. 


p - Dimethylamino - azo - benzolsulf- 
azid (Th. Curtius u. W. Stoll) 
112, 122. 

a -Dimethylamino-?-(p)-toluolsulfon- 
chinolin (J. Tröger u. A. Un- 
gar) 112, 263. 

Dimethylisatin IT (G. Heller u. 
H. Lauthb) 112, 335; » III, » 
IV, 336; -IV-methyläther 337. 

4,4’-Dinitro-2,2’-azonaphthalin (E. 
Müller u. K. Weisbrod) 111, 
310. 

p - Dinitrobenzol : «- Naphthylamin, 
„Auftauschmelzdiagramm“ (H. 
Rheinboldt) 111, 267. 

p - Dinitrobenzol : 3- Naphthylamin, 
„Auftauschmelzdiagramm“  (H. 
Rheinboldt) 111, 269. 

2,4-Dinitro-5-chlor-nitrosophenyl- 
hydrazin (E. Müller u. Gg. 
Zimmermann) 111, 289. 

2,4 - Dinitro - 5-chlorphenylhydrazin, 
Derivate (E. Müller u. Gg. 
Zimmermann) 111, 287. 

2,4-Dinitro-1,5-dihydrazinobenzol, 
Derivate (E. Müller u. Gg. 
Zimmermann) 111, 291. 

Dinitronaphthalin (E. Müller u.K. 
Weisbrod) 111, 311. 

1,8 - Dinitronaphthalin, Einw. von 
Sulfiten auf » (H. Th.Bucherer 
u. H. Barsch) 111, 313. 

2,4-Dinitronaphtholdiammonium (E. 
Müller u. K. Weisbrod) 111, 
310. 

2,4-Dinitrotoluol : Harnstoff, „Auf- 
tauschmelzdiagramm“(H.Rhein- 
boldt u. M. Kircheisen) 112, 
192. 

m-Dioxybenzal-3,4-dichlor-6-nitro- 

phenylhydrazin (E. Müller u. 

W. Hoffmann) 111, 297. 
1-8-[3,4- Dioxyphenyl]-«-aminopro- 

pionsäure (H. Schmalfuß u. H. 

Werner) 111, 62. 

Diphenylmethanreihe, farbige Salze 
(W. Madelung) 111, 100. 
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KEssigsäurecyclobexenylester, Red. 


(A.Kötz u. K.Richter) 111, 387. 
Essigsäureeyelohexylester (A. Kötz 
u. K. Richter) 111, 385, 387. 


Farbbasen, echte (W, Madelung) | 


111, 123. 

Farbsalze (W.Madelung) 111,123; 
aus acetylierten p-Aminotriphe- 
nylearbinolen 111, 142. 

Fenchocyelen (Cyclofenchen), quant. 
Best. (S. Nametkin u. L. Brüs- 
soff) 112, 173. 

Förderung chem. Reaktionen bei 
Darst. aromat. Verbb. mit mehr- 
wertigem Jod 111, 360. 

p - Formylaminobenzalacetophenon 
(W. Dilthey u. ©. Berres) 112, 
307. 

p-Formylaminobenzal-p- methoxy- 
acetophenon (W.Dilthey u. C. 
Berres) 112, 309. 


Glyeidalkohol (A.Kötz u.K.Rich- 
ter) 111, 395. 

Grignardsche Reaktion, anomaler 
Verlauf (G. Stadnikoff u. A. 
Weizmann) 112, 177. 

Guajacol-o-carbonsäure (F.Mauth- 
ner) 112, 57, 60. 


Harnstoff: 2,4-Dinitrotoluol, „‚Auf- 
tauschmelzdiagramm“(H.Rhein- 
boldt u. M.Kircheisen) 112, 
192. 

Harnstoff: Phenol, „Auftauschmelz- 
diagramm“(H.Rheinboldt) 111, 
258. 

Heteroeyclische Verbb., Tautomerie- 
erscheinungen (G. Heller) 111, 1. 

Hinderung chem. Reaktionen bei 
Darst. aromat. Verbb. mit mehr- 
wertigem Jod (L. Willgerodt) 
111, 353. 

Hydrazin, Einw. auf Nitro- und 
Chlornitroderivate des Benzols u. 
Naphthalins (E. Müller) 111, 273. 

p - Hydrazinobenzoesäureäthylester 
(G. Heller) 111, 371; Acetyl- 
verb. 372. 

Hydrochinon : Antipyrin, „Auftau- 
schmelzdiagramm“ (H. Rhein- 
boldt) 111, 262. 

Hydroxonsäure (H. Biltz u. H.Ha- 
nisch) 112, 138, 140. 
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Isatinreihe, neue Isomerien (G. 2-(p-Methoxypbenyl)-4,6-diphenyl- 


Heller u. H. Lauth) 112, 381. 


Kairolin (J. Tröger u. A. Ungar) 
112, 262. 

Kohlenstofiverb., heteropolare (W. 
Dilthey u. C. Berres) 112, 299. 
Konjunktionsformel“ für Polyme- 
thinfarbstoffe (W. König) 112, 8, 

,einölsäuren, flüssige, Trennung 
(&. Agde) 112, 37 

|,imonen, quant. Best. (S. Namet- 
kin u. L. Brüssoff) 112, 172. 

|,imonen-Menthangemisch, quant. 
Best. (S. Nametkin u.L. Brüs- 
soff) 112, 175. 

Linolsäure (G. Agde) 112, 44. 


Menthen, quant. Best. (S. Namet- 
kin u. L. Brüssoff) 112, 172. 

o-Methoxy-ß-acetylearbostyril (J. 
Tröger u. E. Dunker) 111, 215. 

«-(m)- Methoxybenzyliden-y- meth- 
oxychinaldin (J. Tröger u. E. 
Dunker) 112, 217. 

«-(0)- Methoxybenzyliden - y - meth- 
oxychinaldin (J. Tröger u. E. 
Dunker) 112, 215. 

p- Methoxybenzyliden -Y- methoxy- 
chinaldin (J. Tröger u.E.Dun- 
ker) 112, 202, 203. 

«a-(p)- Methoxybenzyliden-N-methyl- 
Py-y-ketochinaldin (J. Tröger u. 
E. Dunker) 112, 204. 

«-{m)- Methoxybenzyl- y- methoxychi- 
naldin (J. Tröger u. E.Dunker) 
112, 218. 

«-(0)- Methoxybenzyl-y-methoxychi- 
naldin (J. Tröger u. E.Dunker) 
112, 215. 

«-(p)- Methoxybenzyl-y-methoxychi- 
naldin (J. Tröger u. E.Dunker) 
112, 211. 

a -(p)- Methoxybenzyl-N-methyl-Py- 
y-ketochinaldin (J. Tröger u. E. 
Dunker) 112, 212. 

Y- Methoxychinaldin, Kond. mit aro- 
mat. Aldehyden (J. Tröger u. 
E. Dunker) 112, 196. 

o-Methoxychinaldin - 9- carbonsäure 
(J Tröger u. E. Dunker) 111, 
213. 

2-(m Methoxyphenyl)-4,6-diphenyl- 
pyryliumperchlorat (W. Dilthey 
u. W.Radmacher) 111, 165. 


pyryliumperchlorat ( W.Dilthe y 
u. W. Radmacher) 111, 166. 
o-Methoxythiophenol (J. Tröger u. 

©. Brohm) 111, 182. 

p-Methoxythiophenol (J. Tröger u. 
C. Brohm) 111, 187. 

2- Methyl-3-acetamino-4-chinazolon 
(G. Heller) 111, 42. 

2- Methyl -3 - acetophenonamino- 4- 
chinazolon (G. Heller) 111, 52 

3-Methyl-1-acetyl-5-acetylamino- 
hydantoin (H. Biltz u. H. Ha- 
nisch) 112, 158. 

3- Methyl-5-acetylamino-hydantoin 
(H.Biltzu.H.Hanisch) 112,147. 

Methylacetylanthranilsäurehydr- 
azid (G@, Heller) 111, 50. 

3-Methyl-allantoin (H. Biltz u. H. 
Hanisch) 112, 161. 

2- Methyl-3-amino-4-chinazolon (G. 
Heller) 111, 40. 

3-Methyl-5-amino-hydantoin-hydro- 
ehlorid (H.Biltz u. H.Hanisch) 
112, 139, 151, 159. 

Methylanthranilsäureacetylhydr- 
azid (&. Heller) 111, 50, 

Methylanthranilsäurebenzoylhydr- 
azid (&. Heller) 111, 50. 

Methylanthranilsäurebydrazid 
Heller) 111, 49. 

Methylbenzazimid (G. Heller) 111, 
21. 

2-Methyl-83-benzoylamino-4-chinazo- 
lon (G. Heller) 111, 45. 

Methylbutanolon (H. Finger u. R. 
Gaul) 111, 57 

a-Methyl-camphen, quant. Best. (S. 
Nametkin u. IL. Brüssoff) 
112, 173. 

n-Methylchinaldon (J. Tröger u. 
E. Dunker) 112, 202. 

3-Methyl-hydroxonsäure (H. Biltz 
u. H.Hanisch) 112, 151, 154 ff., 
159. 

N- Methyl-«-methyltetrahydrochino- 
lin (J. Tröger u. A. Ungar) 
112, 256. 

2- Methyl-3-(m-nitrobenzoy])amino- 
4-chinazolon (G. Heller) 111, 48. 

3-Methyl-oxonsäure (H. Biltz u. H. 
Hanisch) 112, 151. 

o-Methylphthalhydrazid(G. Heller) 
111, 14 

2-Methyl-3 propionylaminochinazo- 
lon (G. Heller) 111, 49. 
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N-Methyl-Py-tetrahydrochinolin (J. 
Tröger u. A. Ungar) 112, 262. 


Naphthalin : Brenzeatechin, „Auf- 
tauschmelzdiagramm“(H.Rhein- 
boldt) 111, 251. 

Naphthalin : p-Nitrophenol, „Auf- 
tauschmelzdiagramm“(H.Rhein- 
boldt) 111, 249. 


Naphthalin : Pikrinsäure, „Auftau- 
schmelzdiagramm“ (H. Rhein- 
boldt) 111, 253. 

« (9)- Naphthalinsulfon - 9-3-oxy-4- 
nitrophenylaerylnitril (J. Tröger 
u. H. Fromm) 111, 223. 

«- Naphthol : 3-Naphthylamin, „Auf- 
tauschmelzdiagramm“(H.Rhein- 
boldt) 111, 250. 

«- Naphthylamin : p- Dinitrobenzol, 
„Auftauschmelzdiagramm“ (H. 
Rheinboldt) 111, 267. 

#-Naphthylamin : p- Dinitrobenzol, 
„Auftauschmelzdiagramm“ (H. 
Rheinboldt) 111, 269. 

1,4,7- Naphthylamin -disulfonsäure, 
Darst. (Höchster Patent D.R.P. 
215338) (H. Th. Bucherer u. 
H. Barsch) 111, 329. 

5-Naphthylamin : Nitrosodimethyl- 
anilin, „Auftauschmelzdiagramm“‘ 
(H. Rheinboldt) 111, 255. 

$- Naphthylamin : s- Trinitrobenzol, 
„Auftauschmelzdiagramm“ (H. 
Rheinboldt) 111, 252. 

Naphthylen-1,4-diamin, Dibenzoyl- 
derivat (R. Stolle u. G. Adam) 
111, 170. 

1,8,4,5- Naphthylendiamindisulfon- 
säure, Darst. (H. Th. Bucherer 
u. H. Barsch) 111, 336. 

1, 8, 4- Naphthylendiaminmonosul- 
fonsäure, Darst.(H.Th.Bucherer 
u. H. Barsch) 111, 332. 

1,8,2,4,5 - Naphthylendiamintrisul- 
fonsäure, Darst. nachFischesser 
(H.Th. Bucherer u. H. Barsch) 
111, 325. 

Naphthylen-1,4-dihydrazintetracar- 
bonsäuremethylester (R. Stolle 
u, G. Adam) 111, 168; Spaltung 
169. 

m - Nitroacetophenon, Kond. mit 
Benzalacetophenon (W.Dilthey 
W,.Radmacher) 111, 158. 


2-Nitro-4-aminotoluol aus 2,4-Di- 
nitrotoluol(E.Mülleru.Gg.Zim-f 


mermann) 111, 283. 
m-Nitrobenzalacetophenon, Kond. 


mit Acetophenon (W.Diltheyf 


u. W. Radmacher) 111, 161. 
3-(m-Nitrobenzoyl)aminobenzazimid 
(G. Heller) Ill, 48. 
o-(m-Nitrobenzoyl)aminobenzoe- 
säureacetylhydrazid (G. Heller) 
111, 47. 
(m-Nitrobenzoylamino)benzoesäure- 


48. 

(m-Nitrobenzoyl)aminobenzoesäure- 
(m-nitrophenyl)hydrazid (G. Hel- 
ler) 111, 47. 


2-Nitro-4-benzoylaminotoluol (E. | 
Müller u. Gg. Zimmermann) | 


111, 283. 
m-Nitronaphthylazimidol (E. Mül- 
ler u. K. Weisbrod) 111, 310. 
4- bzw. 6-Nitro-3-oxybenzaldehyd, 
Kondensationsverss. mit Arylsul- 
fonacetonitrilen (J. Tröger u. H. 
Fromm) 111, 221. 
2-(m-Nitrophenyl)-3-acetamino-4- 
chinazolon (G. Heller) 111, 47. 
2-m-Nitrophenyl-3-amino-4-chin- 
azolon (G. Heller) 111, 47. 


2-(m-Nitropheny])-3- benzoylamino- 


chinazolon (G. Heller) 111, 48. 
2-(mNitrophenyl)-4,6-diphenylpyra- 

nol, Pseudobase (W.Dilthey u. 

W.Radmacher) 111, 159. 

4- (m-Nitrophenyl)-2,6-diphenylpyr- 
anol (W. Dilthey u. W.Rad- 
macher) 111, 161. 

2-(m-Nitrophenyl])-4,6-diphenylpyri- 
din (W. Dilthey u. W.Rad- 
macher) 111, 159. 

4-(m-Nitrophenyl)-2,6-diphenylpyri- 
din (W.Dilthey u. W.Rad- 
macher) 111, 162. 

o-Nitroso-wo-methyl-biuret (H.Biltz 
u. H. Hanisch) 112, 153. 

NO,- u. NH,-Gruppe, Einfluß auf 
Reaktionsfähigkeit der Aldehyd- 
gruppe (J.Tröger u.H.Fromm) 
111, 217. 


Organomagnesiumverbb., Einw. von 
Cyankohlensäuremethylester auf 
» (H.Finger u. R.Gau])111,54. 

Osmium, kolloidales, Darst. (A. 
Kötz u. K. Richter) 111, 383. 


benzoylhydrazid (G. Heller) 111, \ 
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o-Uxybenzal-3, 4- dichlor-6-nitrophe- 
nylhydrazin (E. Müller u. W. 
Hoftmann) 111, 297. 

m - Oxybenzaldehyd : Pikrinsäure, 
„Auftauschmelzdiagramm“ (H. 
Rheinboldt) 111, 261. 


Oxycampher, Manassescher (J. 
Bredt u. H. Ahrens) 112, 273. 

3-Oxycampher-methyläther, race- 
mischer fester Ester (J. Bredt 
u. H. Ahrens) 112, 285, 290, 

Oxydihydrochinoxalin (G. Heller) 
111, 16. 

Oxydivarin, Synthese (F. Mauth- 
ner) 112, 268, 272. 

2-(m-Oxyphenyl)-4, 6-diphenylpyry- 
liumperchlorat (W.Dilthey u. 
W.Radmaher) 111, 165. 

2-(p-Oxyphenyl-4,6-diphenylpyry- 
liumperchlorat (W. Dilthey u. 
W,Radmacher) 111, 166. 


Periodizität, Gesetz der » (P. Pe- 
trenko-Kritschenko) 111, 23. 

o-Phenetolsulfonaceton (J. Tröger 
u. ©. Brohm) 111, 188. 

o - Phenetolsulfonacetophenon (J. 
Tröger u. D. Dimitroff) 111, 
202. 

Phenetolsulfonchinaldine und Deri- 
vate usw. (J. Tröger u. C. 
Brohm) 111, 176, 

3-(0)- Phenetolsulfonchinolyl-«-(p)- 
toluolsulfonmethan (J. Tröger u. 
G. Pahle) 112, 232. 

8-(p)- Phenetolsulfonchinolin - «-(p)- 
toluolsulfonmethan (J. Tröger u. 
(64. Pahle) 112, 234. 

o-Phenetolsulfonmonobromaceton(J. 
Tröger u. G. Pahle) 112, 231. 

p - Phenetolsulfonmonobromaceton 
(J.Tröger u. G.Pahle) 112, 233. 

a (p)-Phenetolsulfon - 9-3-oxy-4-nitro- 
phenylaerylnitril (J. Tröger u. 
H. Fromm) ill, 224. 

o-Phenetolsulfon - p-toluolsulfonace- 
ton (J. Tröger u. G. Pahle) 
112, 231. 

p-Phenetolsulfon - p-toluolsulfonace- 
ton (J. Tröger u. G. Pahle) 
112, 234. 

2-Phenyl-3-acetamino-4-chinazolon 
(G. Heller) 111, 43. 

2-Phenyl 3-amino-4-chinazolon (G. 
Heller) 111, 43, 47. 
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«-Phenyl-f-anisolsulfonchinoline (J. 
Tröger u. D. Dimitroff) 111, 
193. 

Phenylbenzoin (H. Finger u. R. 
Gaul) 111, 58. 

2-Phenyl-3-benzoylamino-4-chin- 
azolon (G. Heller) 111, 46. 

2-Phenyl-4,5-dimethyl-chinolin (H. 
John u. Fr. Noziczka) 111, 80. 

2-Phenyl-4,6-dimethyl-chinolin (H. 
John u. Fr. Noziezk.a) 111, 77. 

2-Phenyl-4,7-dimethylehinolin (H. 
John u. Fr. Noziezka) 111, 80. 

2-Phenyl-4,8-dimethyl-chinolin (H. 
John u. G. Weber) 111, 85. 

p-Phenylendiamin aus p-Nitranilin- 
(E.Müller u.Gg.Zimmermann) 
111, 282. 

m-Phenylendiamin : Triphenylme- 
than, „Auftauschmelzdiagramm“ 
(H. Rheinboldt u. M.Kirch- 
eisen) 112, 193. 

o-Phenylenharnstoff (G. Heller) 
111, 10, 11, 53. 

Phenylenoxamid (G.Heller)111,15. 

Phenylessigsäure (Th. Curtius u. 
E. Kenngott) 112, 330. 

Phenylessigsäurenitril(Th.Curtius 
u. E. Kenngott) 112, 326, 

3-Phenyl-4-isonitroso-5-pyrazolon 
(Th. Curtius u. E. Kenngot!t) 
112, 326. 

2-Phenyl-4- methyl-5-äthoxy-chino- 
lin (H. John u. Fr. Noziezka) 
111, 79. 

2- Phenyl -4-methyl-6-äthoxy-chino- 
lin (H. John u. Fr. Noziczka) 
111, 74. 

2- Phenyl-4-methyl-7-äthoxy-chino- 
lin (H. John u. Fr. Nozicezka) 
111, 79. 

2- Phenyl-4-methyl-8-äthoxy-chino- 
lin(H.John u. G.Weber) 111,90. 

2- Phenyl -4-methyl-6-äthyl-chinolin 
(H. John u. @. Weber) 111, 94. 

2- Phenyl-4- methyl-6-brom-chinolin 
(H. John u. G, Weber) 111, 93. 

2-Phenyl-4-methyl-6-chinolin-car- 
bonsäure (H. John u. G.Weber) 
111, 95. 

2-Phenyl-4-methyl-8- chinolin-car- 
bonsäure (H. John u. G. Weber) 
111, 91. 

2-Phenyl-4-methyl-chinoline (H. 
John u. Fr. Noziezka) 111, 65, 
70, 71. 
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2- Phenyl-4-methyl-6-chlor-chinolin 
(H.John u. G. Weber) 111, 92. 
2- Phenyl-4-methyl-8- chlor-chinolin 
(H.John u. G. Weber) 111, 86. 

2 - Phenyl - 4 - methyl -6 - dimethyl- 
aminochinolin (H. John u. G. 
Weber) 111, 98. 

2-Phenyl-4-methyl-6-jod-chinolin 
(H. John u. G. Weber) 111, 93. 

2- Phenyl-4-methyl-5-methoxy-chi- 
nolin (H. John u. Fr. Noziczka) 
111, 78. 

2- Phenyl-4-methyl-6-methoxy-chi- 
nolin (H. John u. Fr. Noziezka) 
111, 73. 

2- Phenyl-4-methyi-7-methoxy-chi- 
nolin (H. John u. Fr. Noziczka) 
111, 78. 

2- Phenyl-4-methyl-8- methoxy-chi- 
nolin (H. John u. G. Weber) 
111, 89. 

2-Phenyl-4-methyl-naphtho-chinolin 
(H.John u. Fr. Noziezka) 111, 
81. 

3-Phenyl-1-methyl-naphtho-chinolin 
(H.John u. Fr. Noziczka) 111, 
sl. 
2-Phenyl-4-methyl-5-oxychinolin(H. 
John u. Fr. Noziczkaı 111, 80. 
2-Phenyl-4-methyl-6-oxychinolin(H. 
John u. Fr. Noziezka) 111, 75. 
2-Phenyl-4-methyl-7-oxychinolin(H. 
John u. Fr. Noziezka) 111, 80. 
2-Phenyl-4-methyl-8-oxy-chinolin 
(H.John u. G.Weber) 111, 87. 

2- Phenyl-4- methyl-8-oxy-naphtho- 
ehinolin (H. John u. G. Weber) 
111, 98. 

3-Phenyl-1-methyl 9-oxy-naphtho- 
ehinolin (H. John u. G.Weber) 
111, 98. 

2-Phenyl-3-(m-nitrobenzoyl)amino- 
chinzzolon (G. Heller) 111, 48. 

2-Phenyl-4 oxychinazolin (G. Hel- 
ler) 111, 19. 

«@-Phenyl %(0) phenetolsulfonchino- 
lin (J. Tröger u. D. Dimitroff) 
111, 203. 

a-Phenyl-$(0)- phenetolsulfonchino- 
lin (J).Tröger u. D. Dimitroff) 
111, 203. 

a-Phenyl - $(p)- phenetolsulfonchino- 
lin (J.Tröger u. D. Dimitroff) 
111, 205. 


Phenylpropiolsäure, Hydrazid und | 


Azid (Th. Curtius u. E.Kenn- 
gott) 112, 314 ff. 

Phenylpropiolsäureazid (Th. Cur- 
tius u. E. Kenngott) 112, 325. 

Phenylpropiolsäureester, Darst. (Th. 
Curtius u. E. Kenngott) 112, 
319. 

Phenylpyrazolon, Additionsprodukt 
von Pikrinsäure an » (Th. Cur- 
tius u. E. Kenngott) 112, 325. 

2-Phenyl]-4,5,6,8-tetramethyl-chino- 
lin(H.John u. G.Weber) 111,97. 

2-Phenyl-4,5,8-trimethyl-chinolin 
(H. John u. G. Weber) 111, 96. 

Phthalimidin, Benzoylverb. (G.Hel- 
ler) 111, 8. 

„Polymethinfarbstoffe‘“ (W. König) 
112, 1, 3; „Konjunktionsformel‘ 
8; Beziehung zwischen Farbe u. 
Konstitution 12. 

a-Propenyl-# (p)-brombenzolsulfon- 
chinolin (J. Tröger u. A.Ungar) 
112, 253. 

Propionaldehyd aus Propylenglykol 
(A.Kötz u K.Richter) 111, 397. 

Propionylaminobenzoesäureacetyl- 
hydrazid (G. Heller) 111, 49. 

a-Propyltetrahydrochinolin (J. Trö- 
ger u. A. Ungar) 112, 254. 

«-Propyl-# (p)-toluolsulfonchinolin 
(J. Tröger u. A.Ungar) 112,255. 

Pyridine, arylierte (W. Dilthey u. 
W.Radmacher) 111, 153. 

Pyrogallol-Kalimethode zum Nach- 
weis von Sauerstoff (H. Schmal- 
fuß u. H. Werner) 111, 63. 

Pyryliumsalze aus p-Aminobenzal- 
acetophenon (W. Dilthey u. ©. 
Berres) 111, 346; aus p-Amino- 
benzal - p - methoxyacetophenon 
349. 

Pyryliumverbb. (W. Dilthey u.W. 
Radmacher) 111, 153; (W. Dil- 
they u. ©. Berres) 111, 340. 


Raupenblutprüfstreifen mit 1-#- 
[3, 4- Dioxyphenyl]-«- aminopro- 
pionsäure (H.Schmalfuß u. H. 
Werner) 111, 62. 


Saccharinsilber, Einw. von Jod- 
methyl u. Jodäthyl (G. Heller) 
111, 8,9; — u. Benzoylehlorid 9; 
» u. Diazomethan 10. 
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Sauerstoff, qualitativer Nachweis 
mit Raupenblutprüfstreifen (H. 
Schmalfuß u. H. Werner) 111, 
62. 

Stickoxyd zum Nachweis von Sauer- 
stoff (H.Schmalfuß u. H. Wer- 
ner) 111, 63. 


Sulfanilsäure, Hydrazid u. Azid (Th. 
Curtius u. W. Stoll) 112, 117. 

Sulfanilsäureaminodiazomalonester 
(Th. Curtius u. W. Stoll) 112, 
137. 

Sulfanilsäureazid (Th. Curtius u. 
W.Stoll) 112, 133; Kond. mit 
Malonester 136. 

Sulfanilsäure - 4 - carbonsäureäthyl- 
ester-5-oxy-1,2,8-triazol(Th.Cur- 
tius u. W. Stoll) 112, 137. 

Sulfanilsäurehydrazid (Th. Curtius 
u. W. Stoll) 112, 121, 131. 

Systematik der Farbenchemie (W. 
König) 112, 1 


Tetrahydrochinaldin (J. Tröger u. 

ei Brohm) 111, 182; (J. Tröger 
ı. A. Ungar) 112, 250. 

P ii Tetrahydrochinaldin (J. Tröger 
u. A.Ungar) 112, 251. 

Py-Tetrahydrochinolin (J. Tröger 
u. A. Ungar) 112, 260, 263. 

Tetrahydro - @- phenylchinolin (dJ. 
Tröger u. D. Dimitroff) 111, 
206. 

«-Tretramethylisatoid (Dimethylisa- 
tin II (G. Heller u. H. Lauth) 
112, 335 

5-Tetramethylisatoid (Dimethylisa- 
tin III (G. Heller u. H. Lauth) 
112, 336. 

2,4,2',4’- Tetranitro - 5,5’- chlor-azo- 
benzol (E. Müller u. Gg. Zim- 
merm&ann) 111, 290. 

o-Thioguajacol (J. Tröger u. D. 
Dimitroff) 111, 197. 

p-loluidin aus p-Nitrotoluol (E. 
Müller u. Gg. Zimmermann) 
111, 281. 

4 - Toluolsulfaminoearbonsäure - 5- 
oxytriazol (Th. Curtius u. W. 
Klavehn) 112, 81. 

Toluolsulfaminodiazomalonsäure 
(Th. Curtius u. W. Klavehn) 
112. 77. 

Toluolsulfaminoglykolsäure (Th. 
Curtius u. W.Klavehn)112,79. 


p-Toluolsulfonacetonchlorid (J.Trö- 
ger u. G. Pahle) 112, 225. 


p-Toluolsulfonacetonjodid (J. Trö- 
ger u. G. Pahle) 112, 226. 

p-Toluolsulfonamid (Th. Curtius 
u. W. Klavehn) 112, 80, 


Toluolsulfonaminodiazomalonsäure- 
alkylester (Th. Curtius u. W. 
Klavehn) 112, 73 


p-Toluolsulfonazid ( Th. Curtius u. 
W.Klavehn) 112, t 

1-Toluolsulfon -4- carbonsäureäthyl- 
ester-5-triazolon (Th. Curtius u. 
W.Klavehn) 112, 76. 

1-Toluolsulfon - 4- carbonsäureäthy|- 
ester-5 oxytriazol (Th. Curtiusu. 
W.Klavehn) 112, 76. 
p-Toluolsulfon - 4- carbonsäureäthyl]- 
ester-5-oxytriazol (Th. Curtius 
u. W. Klavehn) 112, 87. 
1-Toluolsulfon -4-carbonsäureamid- 
5-oxytriazol (Th. Curtius u. W. 
Klavehn) 112, 81 
1-p-Toluolsulfon-4-carbonsäureme- 
thylester-5-oxytriazol (Th. Cur- 
tius u. W. Klavehn) 112, 73. 

p- Toluolsulfon - 4 - carbonsäureme- 

en lester-5-triazolon (Th.Curtius 
W.Klavehn) 112, 73. 

ie u 
triazol (Th. Curtius u. W.Kla- 
vehn) 112, 77 

ö-(p)-Toluolsulfoncarbostyril, Red. 
(J.Tröger u. A.Ungar)112,264 
«(p) - Toluolsulfon - #-3- methoxy-2 
nitrophenylacrylnitril (J. T röger 
u. H. Fromm) 111, 234. 

«(p)- Toluolsulfon - 9-3- methoxy -4- 
nitrophenylaeryluitril (J. Tröger 
u. H. Fromm) 111, 228. 

a(p)- Toluolsulfon - $- 3- oxy -4-nitro- 
phenylaerylnitril (J. Tröger u. 
H. Fromm) 111, 222. 

«(p)- Toluolsulfon - $-3-oxy -6-nitro- 
phenylaerylnitril (J. Tröger u. 
H. Fromm) 111, 225. 

2,4-Toluylendiamin aus 2-Nitro-4- 
aminotoluol (E Müller u. Gg. 
Zimmermann) 111, 283. 

Triacetylpararosanilin, Perchlorat 
(W. Madelung) 111, 145. 

2,4,5 - Trichlornitrobenzol, Einw. 
von wasserfreiem Hydrazin auf 
» (E. Müller u. W.Hoffmann) 
111, 305. 
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Trieyelen, quant. Best. (S. Namet- 
kin u. L. Brüssoff) 112, 172. 
3,4,5- Trimethoxyphenyläthylketon 

(F. Mauthner) 112, 269. 
3,4,5 - Trimethoxy - 1- propylbenzol 
(F. Mauthner) 112, 271. 
1,2,3-Trioxyeyelohexan, Darst. (A. 
Kötz u. K. Richter) 111, 389. 
3,4,5-Trioxy-1-propylbenzol (Oxy- 
divarin) (F.Mauthner) 112, 272. 
Triphenylearbinol (H. Finger u. 
R. Gaul) 111, 59. 
Triphenylglykol (H. Finger u. R. 
Gaul) 111, 58. 
Triphenylmethanreihe, farbige Salze 
(W. Madelung) 111, 100. 
Triphenylpyryliumsalzez, Amino- 
gruppen enthaltende(W.Dilthey 
u. Ü. Berres) 111, 340. 
Triphenylpyryliumverbb., in m- 
Stellung substituierte (W. Dil- 


they u. W. Radmacher) 111, 
153. 

Triphenylvinylalkohol (H.-Finger 
u. R. Gaul) 111, 58. 


o-Wanillin, neue Synthese des = 
(F. Mauthner) 112, 60, 62. 

o-Vanillinaldehyd (F. Mauthner) 
112, 61. 

o-Veratrumaldehyd, neue Synthese 
des » (F. Mauthner) 112, 60,64. 


Zunntetrachlorid u. Benzoylaceton 
(W. Dilthey) 111, 151. 

Zinntetrachlorid u. Dibenzoylme- 
than (W. Dilthey) 111, 152. 

Zirkontetrachlorid u. Benzoylaceton 
iW. Dilthey) 111, 149. 
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r) 111, 
Finger 
Formelregister. 
des rn 
62. 
thner) C,-Gruppe. 
C,H,0,N, 3-Methyl-5-amino-hydantoin (H. Biltz u. H. Haniseh) 112, 
ynthese 162. 
> 
, 60,64. C,-Gruppe. 
' 6,H,0,N,  5-Acetylamino-hydantoin (H. Biltz u. H. Hanisch) 112, 146, 
laceton 7 €,H,0,N, 3-Methyl-hydroxonsäure (H. Biltz u. H.Hanisch) 112, 154. 
C,H, .0,N, Hydroxonsäure, Methylammoniumsalz (H. Biltz u. H. Ha- 
‚oylme- nisch) 112, 142. 
152. 
laceton C,-Gruppe. 
(,H,,0 1,2,3-Trioxyeyelohexan (A. Kötz u. K. Richter) 111, 389. 
— sl — 
C,H,ON, Benzolazimidol (E. Müller u. Gg. Zimmermann) 111, 284. 
;H,0C Chlor-2-eyelohexenon-1 (A. Kötz u. K. Richter) 111, 394. 


C,H,0,C1 
C,H,0,N, 


Benzolazimidoldiammonium (E. Müller u. Gg. Zimmer- 


mann) 111, 285. 
Chlor-2-oxy-3-ceyelohexanon-1 (A. Kötz u.K. Richter) 111, 
400. 

3-Methyl-5-acetylamino-hydantoin (H. Biltz u. H.Hanisch) 


112, 147. 
H. Ha- 


G,H,0,N,;,  3-Methyl-hydroxonsäure-methylester (H. Biltz u. 
nisch) 112, 157, 

CsH,,0,C1  Chlor-2-eyelohexandiol-1,3 (A. Kötz u. K. Richter) 111. 390. 

— 6W — 

C,H,0,N,Ci, 3,4-Dichlor-6-nitrodiazobenzolimid (E. Müller u. W, Hoff- 
mann) 111, 299. 

C,H,0N,Cl, 4,5-Dichlorbenzolazimidol (E. Müller u. W. Hoffmann) 
111, 301. 

C,H,ON,Cl 4-Chlorbenzolazimidol (E. Müller u. Gg. Zimmermann) 
111, 286. 

C,H,0,N,C1 2,4-Dinitro-5-chlornitrosophenylhydrazin (E. Müller u. Gg. 


C,H,0,N,Cl, 


Zimmermann) 111, 290. 
3,4-Dichlor-6-nitrophenylhydrazin (E. Müller u. W. Hoff- 
mann) 111, 296. 

2,3-Dichlor-6-nitrophenylbydrazin (E. Müller u. W. Hoff- 
mann) 111, 306. 


C,H,0,N,S Sulfanilsäureazid (Th. Curtius u. W. Stoll) 112, 134. 

C,H,ON,Cl, 4,5-Dichlorbenzolazimidoldiammonium (E. Müller u. W. 
Hoffmann) 111, 300. 

C,H,0N,Cl 4-Chlorbenzolazimidoldiammonium (E. Müller u. Gg. Zim- 


mermann) 111, 285. 


C,H,0,N,S Sulfanilsäurehydrazid (Th. Curtius u. W. Stoll) 112, 131. 
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C,H,ON,Cl, 
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o-Phenylenharnstoff (G. Heller) 111, 11, 58. 
p-Benzoisopyrazolon (G. Heller) 111, 371. 
3-Aminobenzazimid (G. Heller) 111, 52. 
3-Methylhydroxonsäureäthylester (H. Biltz u. H.Hanisch 
112, 157. 

— ıW — 
4,5-Dichlorbenzolazimidolmethyläther (E.Müller u.W.Hoft- 
mann) 111, 303. 
2,4-Dinitro-5-chlorphenylhydrazin, Kond. mit Formaldehyd 
(E. Müller u. Gg. Zimmermann) 111, 289. 


C,- Gruppe. 


4?-Cyelohexenol-1, Essigsäureester (A. Kötz u. K. Richter) 


111, 386. 
en 


Carbonylsalieylamid (G. Heller) 111, 22 

Phenyloxamid (G. Heller) 111, 15. 

Benzoylenharnstoff (G. Heller) 111, 17 

Methylbenzazimid (G. Heller) 111, 21. 
Oxydihydrochinoxalin (G. Heller) 111, 17. 
2-Amino-3-methoxybenzaldehyd (J. Tröger u. E. Dunker) 
111, 210. 

6-Amino-3-methoxybenzaldehyd (J. Tröger u. H. Fromm) 
111, 230. 

o-Vanillinaldehyd, Oxim (F. Mauthner) 112, 63. 
2-Amino-3 -methoxybenzaldehyd, Oxim (J. Tröger u. E. 
Dunker) 111, 211. 

Methylanthranilsäurehydrazid (G. Heller) 111, 49. 
3-Methyl-1-acetyl-5-acetylamino-hydantoin (H. Biltz u. H. 
Hanisch) 112, 158. 


— 8IV — 


4,5-Dichlorbenzolacetylazimidol (E. Müller u. W. Hoff- 
mann) 111, 304. 

4,5-Dichlorbenzolazimidoläthyläther (E. Müller u.W. Hoff- 
mann) 111, 303. 

4-Chlorbenzolazimidoläthylester (E. Müller u. Gg.Zimmer- 
mann) 111, 287. 

Acetylsulfanilsäureazid (Th. Curtius u. W. Stoll) 112, 129, 
Benzylxanthogensäureamid (S.Nametkin u. D.Kursanoff) 
112, 167. 

Acetylsulfanilsäurehydrazid (Th. Curtius u. W. Stoll) 112, 

125. 


C,-Gruppe. 


3,4,5-Trioxy-1-propylbenzol (Oxydivarin) (F. Mauthner) 
112, 272. 
— 9m — 


Phenylpropiolsäureazid (Th. Curtius u. E.Kenngott) 112, 
326. 
Acetylbenzazimid (G. Heller) 111, 20. 
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Phenylpropiolsäurehydrazid (Th. Curtius u. E.Kenngott) 
112, 321. 

o-Acetyl-o-phenylenharnstoff (G. Heller) 111, 13. 
o-Methylphthalhydrazid (G. Heller) 111, 14. 
p-Benzoisopyrazolon, Acetylverb. (G. Heller) 111, 371. 
Acetaminobenzazimid (G. Heller) 111, 42. 
2-Methyl-3-amino-4-chinazolon (G. Heller) 111, 40. 
2,3-Dimethoxy-1-benzoylcehlorid (F. Mauthner) 112, 64. 
Benzylxanthogensäuremethylester (S. Nametkin u. D.Kur- 
sanoff) 112, 167. 

o-Aminobenzacetylhydrazid (G. Heller) 111, 41. 
2,3-Dimethoxy-1-benzoylchlorid, Amid(F.Mauthner) 112,64. 
o-Veratrumaldehyd, Oxim (F. Mauthner) 112, 64. 
p-Hydrazinobenzoesäureäthylester (G. Heller) 111, 372, 
2-Amino-3-methoxybenzaldehyd, Semicarbazon (J. Tröger 
u. E. Dunker) 111, 211. 


9 IV 


4,5-Dichlorbenzolazimidolkohlensäureäthylester (E. Müller 
u. W. Hoffmann) 111, 305. 
p-Brombenzolsulfonmonobromaceton (J.Tröger u.G.Pahle) 
112, 236. 

Aceton-3,4-dichlor-6-nitrophenylhydrazin (E. Müller u. W. 
Hoffmann) 111, 298. 

Benzylsulfonessigsäureazid (Th. Curtius u. B. Jeremias) 
112, 115. 

p-Brombenzolsulfonaceton (J. Tröger u. G. Pahle) 112, 236; 
(J. Tröger u. A. Ungar) 249. 
2,4-Dinitro-5-chlorphenylhydrazin, Acetonverb. (E. Müller 
u. Gg. Zimmermann) 111, 288. 
Toluolsulfaminoglykolsäure (Th. Curtius u. W. Klavehn) 
112, 79. 

Benzylsulfaminoglykolsäure (Th. Curtius u. B. Jeremias) 
112, 109. 

Benzy!sulfonessigsäurehydrazid (Th. Curtius u. B. Jere- 
mias) 112, 114. 

Acetonylsulfanilsäurehydrazid (Th. Curtius u. W. Stoll) 
112, 132. 


C, „Gruppe. 


Carbomethoxy-guajacol-o-carbonsäure (F.Mauthner) 112,61. 
2,3-Dimethoxy-1-methylketon = o-Acetoveratrol (F. Mauth- 
ner) 112, 60. 

Aktiver #-Oxycampher (J. Bredl u. H. Ahrens) 112, 288. 
Feste, bei Red. d. $-Arylsulfonchinaldine erhaltene Base 
(J. Tröger u. A. Ungar) 112, 258. 


10 III 


m-Nitronaphthylazimidol (E. Müller u. K. Weisbrod) 111, 
311. 

o-Acetylphthalhydrazid (G. Heller) 111, 14. 
Phenylpropiolsäure, Methylurethan (Th. Curtius u. E. 
Kenngott) 112, 329. 

Carbäthoxybenzazimid (G. Heller) 111, 22. 


10 1Hi—11ı 111 


C,.H,0,C1 
CoH,,0,N 
CoH,,0,8 
C,..H,;0;N; 
C..H,50,N; 


C,,H,,0,C1 


A 
360 1 

Chlorid der Carbomethoxy-guajacol-o-earbonsäure(F.Mauth- ) ( 
ner) 112, 62. cl 
Acetessiganilid (H. Pfeiffer) 111, 241. 
p-Anisolsulfonaceton (J. Tröger u. C. Brohm) 111, 185. 
Methylanthranilsäureacetylhydrazid (G. Heller) 111, 50. 
Methylacetylanthranilsäurehydrazid (G. Heller) 111, 51. ; 
o-Vanillinaldehyd, p-Nitrophenylbydrazon (F. Mauthner) |< 
112, 63. ! 
Chlor-2-eyelohexandiol-1,3, Diessigester (A.Kötz u. K. ° 
Richter) 111, 392. | 

K 


10 IV 


_— % 
# 


C.H,0,C1,Sb Antimonpentachlorid u. Benzoylaceton, BenzaeSbCl, (W. RK 


Dilthey) 111, 151. i 


C,.H;0,N,;Cl, 4,5 - Dichlorbenzolazimidolessigester (E. Müller u. W. 


Hoffmann) 111, 305. 


C..H:s0,N,;S8S Toluolsulfaminodiazomalonsäure (Th. Curtius u. W.Kla- It 


vehn) 112, 78. R 
Benzylsulfonaminodiazomalonsäure (Th. Curtius u. B. ° 
Jeremias) 112, 108. 


C,.H,,0,N,S 4-Toluolsulfaminocarbonsäure-5-oxytriazol (Th. Curtius u. 


W.Klavehn) 112, 82. R 
4-Benzylsulfonaminocarbonsäure-5-oxytriazol (Th. Curtius 
u. B. Jeremias) 112, 110. ( 


C,.H,,0,Br,S o-Anisolsulfondibromaceton (J. Tröger u. G. Pahle) 112, 


C,.H,ı0;C1S p-Toluolsulfonacetonchlorid (J. Tröger u. G. Pahle) 112, 
C..H,ı0;9S p-Toluolsulfonacetonjodid (J. Tröger u. G. Pahle) 112, 226. | 


235. K 


225. 


C,.H,,0,N,S 1-Amino-4-toluolsulfaminocarbonsäure-5-oxytriazol(Th.Cur- I 


C,,H.ı0,BrS o-Anisolsulfonmonobromaceton (J. Tröger u. 


tius u. W. Klavehn) 112, 83. 
1-Amino-4-benzylsulfaminocarbonsäure-5-oxytriazol(Th.Cur- ° 
tius u. B. Jeremias) 112, 112. 

G. Pahle) 3 
112, 227. 


C,,H,;s0,NS p-Anisolsulfonaceton, Oxim (J. Tröger u. C.Brohm) 111, ° 


185. 


C,,H,s0,BrS o-Phenetolsulfonmonobromaceton (J. Tröger u. @. Pahle) 


Ü ‚H,,0; 


112, 231. 
p-Phenetolsulfonmonobromaceton (J. Tröger u. G. Pahle) 
112, 234. 

C, ‚Gruppe. 


Fester 5-Oxycamphermethyläther neben flüssigem «-Oxy- 
camphermethyläther (J. Bredt u. H. Ahrens) 112, 292, 
293, 294. 

11 III 


N-Diacetyl-o-phenylenharnstoff (G. Heller) 111, 12. 
o-Carbäthoxyphthalhydrazid (G. Heller) 111, 15. 
Phenylpropiolsäureäthylurethan (Th. Curtius u. E.Kenn- 
gott) 112, 329. 

2-Methyl-3-acetamino-4-chinazolon (G. Heller) 111, 42. 
p-Hydrazinobenzoesäureäthylester, Acetylverb. (G. Heller) 
111, 372. 


4 
; 


auth- 


185. 
50. 

61. 
hner) 


us u. 
tius 
) 112, 

112, 


‚226. 
Uur- 


Cur- 
ıhle) 

111, 
‚hle) 
hle) 


Oxy- 


20909 
292, 


nn- 


ler) 


rar ZEN 


C,,H,,0,N,8 
C,H,0,N,8 
C,,H,,0,N,8 
C,,H,,0,N8 


„H,O; N 


10 


\ C,,H,,0,;N 
 C,H,,ON, 
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o-Phenetolsulfonaceton (J. Tröger u. ©. Brohm) 111, 188. 
EN Een, Semicarbazon (J. Bredt u. H. Ahrens) 
112, 2 
Se Semicarbazon (J. Bredt u. H. Ahrens) 
112, 297. 

—- 1ıW — 


Toluolsulfaminodiazomalonsäuremethylester (Th. Curtius 
u. W. Klavehn) 112, 74. 
Sulfanilsäureaminodiazomalonester (Th. Curtius u. W. 
Stoll) 112, 137. 

Acetonylacetylsulfanilsäurehydrazid (Th. Curtius u. W. 
Stoll) 112, 128. 

o-Phenetolsulfonaceton, Oxim (J. Tröger u. Ü. Brohm) 
111, 188. 


C,,-Gruppe. 


5-Trimethoxyphenyläthylketon (F. Mauthner) 112, 271. 
5-Trimethoxy-1-propylbenzol (F. Mauthner) i12, 272. 
xycampher, Acetat (J. Bredt u. H. Ahrens) 112, 289. 


— 21 — 
o-Methoxychinaldin-S-carbonsäure (J. Tröger u.E.Dunker) 
111, 214. 
o-Methoxy-f-acetylcarbostyril (J. Tröger u. E. Dunker) 
111, 216. 

Phenylpropiolsäurehydrazid, Acetonylverb. (Th. Curtius u. 
E. Kenngott) 112, 323. 


— 21V — 


3,4, 
3.4, 
8.0x 


C,,H,0,N,Cl, 2,4,2’,4'-Tetranitro-5,5’-chlor-azobenzol (E. Müller u. Gg. 


C,;H,0,N;S, 


CH, .0N,Cl, 


C,H, 50;,N,8 


C,H, ,0,N,Cl 


C,sH,,0,N,8 


C,H, ,0, 
C,H,0; 


Zimmermann) 111, 291. 

Diazoamidobenzol-p, p’-disulfazid (Th. Curtius u. W. Stoll) 
112, 135. 

4,5-Dichlorbenzolazimidolanilin (E. Müller u. W. Hofi- 
mann) 111, 303. 
1-Toluolsulfaminodiazomalonsäureäthylester (Th. Curtius 
u. W. Klavehn) 112, 76. 

Einw. von Toluolsulfonazid auf alkylierte Malonsäureäthyl- 
ester: Oxytriazol (Ib. Curtius u. W. Klavehn) 112, 85. 
p-Toluolsulfon-4-earbonsäureäthylester-5-oxytriazol(Th.Cur- 
tius u. W. Klavehn) 112, 87. 
Benzylsulfamino-diazomalonester (Th. Curtius u. B. Jere- 
mias) 112, 104. 
1-Benzylsulfon-4-carbonsäureester-5-oxytriazol (Th. Curtius 
u. B. Jeremias) 112, 107. 
2,4-Dinitro-5-chlorphenylhydrazin, Kond. mit Acetessig- 
ester (E. Müller u. Gg. Zimmermann) 111, 288. 
p-Pbenetolsulfonaceton, Semicarbazon (J. Tröger u. ©. 
Brohm) 111, 190. 


C, ,-Gruppe. 
4?-Cyelohexenol-1, Benzoesäureester (A. Kötz u K. 


tichter) 111, 385. 
2,3-Dimethoxybenzoylessigester (F. Mauthner) 112, 59. 
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— 31V — 


C,;H,0,N,Cl, 4,5-Dichlorbenzolbenzoylazimidol (E. Müller u. W. Hoff- 
mann) 111, 304. 

C,;H,0,;N,C1 4-Chlorbenzolbenzoylazimidol (E. Müller u. G@g. Zimmer- 
mann) 111, 287. 

C,;H,0,N,Cl, 3,4-Dichlor-6-nitrophenylhydrazin, Benzalverb. (E. Müller 
u. W. Hoffmann) 111, 297. 
2,3-Dichlor-6-nitrophenylhydrazin, Benzalverb. (E. Müller 
u. W. Hoffmann) 111, 306, 

C,;H,0,N,Cl, o-Oxybenzal-3,4-dichlor-6-nitrophenylhydrazin (E. Müller 
u. W. Hoffmann) 111, 297. 

C,;H,0,N,Cl, m-Dioxybenzal-3, 4-dichlor-6-nitrophenylhydrazin (E. Mül- 
ler u. W. Hoffmann) 111, 298. 

C,„H,0,N,Cl 2,4-Dinitro-5-chlorphenylhydrazin, Benzalverb. (E. Müller 
u. Gg. Zimmermann) 1lil, 288. 

C,;H,0,N,C1 2,4-Dinitro-5-chlorphenylhydrazin, Benzoylverb. (E. Müller 
u. Gg. Zimmermann) 111, 289. 

C,;H,,ONCI m-Chloranilin, Benzoylverb. (E. Müller u. Gg. Zimmer- 
mann) 111, 284. 

C,;H,,0;N,S Benzalsulfanilsäurehydrazid (Th. Curtius u. W. Stoll 
112, 132. 

C,;H,,0;N,S Acetylsulfanilsäureaminodiazomalonsäureäthylester(Th.Cur- 
tius u. W. Stoll) 112, 130. 

C,;H,;0,N,S 1-Amino-4-benzylsulfonaminocarbonsäure-5-oxy-1,2,3-triazol, 
Acetonylverb. (Th. Curtius u. B. Jeremias) 112, 112. 


C, ‚Gruppe. 


C,,H,; Zersetzungsprodukt des Benzylxanthogensäuremethylesters, 

= Stilben (S. Nametkin u. D. Kursanoff) 112, 168. 
— 40I — 

C,,H,0,N,  Benzoylbenzazimid (G. Heller) 111, 20. 

C,‚H,,0ON, 2-Phenyl-4-oxychinazolin (G. Heller) 111, 19. 

C,,H,,0;N, 0o-Benzoyl-o-phenylenharnstoff (G. Heller) 111, 12. 

C,‚H,.0;N, 3-Benzoylaminobenzazimid (G. Heller) 111, 45. 

C,,H,,0,N, 2-Nitro-4-benzoylaminotoluol (E. Müller u. Gg. Zimmer- 
mann) 111, 283. 

C,,H,;0;N, o-Aminobenzbenzoylhydrazid (G@. Heller) 111, 44. 

C,,H,,0,N, N-Dicarbäthoxyphthalhydrazid (G. Heller) 111, 15. 

C,‚H,,ON, 2-Amino-3-methoxybenzaldehyd, Phenylhydrazon (J. Trö- 
ger u. E. Dunker) 111, 211. 
6-Amino-3-methoxybenzaldehyd, Phenylhydrazon (J. Tröger 
u. H. Fromm) 111, 230. 

C,,H,;0,;N  0o-Methoxychinaldin-#-carbonsäureäthylester (J. Tröger u. 


E. Dunker) 111, 212. 
Benzylsulfonmalonester (Th. Curtius u. 
112, 104, 105. 


ı 


C, ,H,,0,8 B. Jeremias) 


C,,H,,0.N,S p-Amidobenzolsulfazidazo-dimethylanilin (Th. Curtius u. 
W. Stoll) 112, 133. 


C 


'8, 


0,H,00,N, 
©, H,,0;N 
C;H,ON, 
CuHnON 


C,.H,,0,N,8 


C,;H,,0,C1,Sb Antimonpentachlorid u. 


C,,H,,0,N8 


C,.H,,0,N,8 
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C,,- Gruppe. 


o-Benzoylphthalhydrazid (G. Heller) 111, 13. 
o-Benzoylphenylenoxamid (G. Heller) 111, 16. 
Benzoylbenzoylenharnstoff (G. Heller) 111, 18. 

Isomerer Benzoylbenzoylenharnstoff (G. Heller) 111, 19. 
Phthalimidin, Benzoylverb. (G. Heller) 111, 8. 
3-Acetophenonaminobenzazimid (G. Heller) 111, 51. 
p-Anisolsulfonacetophenon (J. Tröger u. D. Dimitroff) 
111, 199. 

o-Veratrumaldehyd, p-Nitrophenylhydrazon (F. Mauthner 
112, 64. 

N 
a-Benzolsulfon-3-3-oxy-4-nitrophenylaerylnitril (J. Tröger u. 
H. Fromm) 111, 222. 

Dibenzoylmethan, DibenzSbCl, 
(W. Dilthey) 111, 151. 

Benzylsulfonessigsäureanilid (Th. Curtius u. B. Jeremias) 
112, 116, 

Benzalacetylsulfanilsäurehydrazid (Th. Curtiusu. W. Stoll) 
112, 127. 


C,.H,,0,NS p-Anisolsulfonacetophenon, Oxim (J. Tröger u. D. Dimi- 


troff) 111, 199. 
en IV — 


(,.H,0,N,CIS «(p)- Chlorbenzolsulfon - 5-3-oxy-4-nitrophenylaerylnitril (J. 


Tröger u. H. Fromm) 111, 223. 
«(p)-Chlorbenzolsulfon -#-3-oxy-6-nitrophenylaerylnitril (J. 
Tröger u. H. Fromm) 111, 226. 


C,H,0,N,BrS «(p)- Brombenzolsulfon-$-3-oxy-4-nitrophenylaerylnitril (J. 


C,H,sN 


CH ON, 
CH, NCl 


C, sH,,NBr 
C.H,,ON 


C,H,s0;N 


Tröger u. H. Fromm) 111, 223. 


C,,-Gruppe. 


2-Phenyl-4-methyl-chinolin (H. John u. Fr. Noziezka) 


111, 71. 
— 151I0I — 


Phenylpropiolsäurehydrazid, Benzalverb. (Th. Curtius u. 
E. Kenngott) 112, 323. 

2-Phenyl-4-methyl-8-chlor-chinolin (H. John u. G. Weber) 
111, 87. 

2-Phenyl-4-methyl-6-chlor-chinolin (H. John u. G. Weber) 
111, 92. 

2-Phenyl-4-methyl-6-brom-chinolin (H. John u. G. Weber) 
111, 93. 

2-Phenyl-4-methyl-6 oxychinolin (H. John u. Fr. Noziezka) 
111, 76. 

2-Phenyl-4-methyl-5-oxychinolin oder 2-Phenyl-4-methyl-7- 
oxychinolin (H. John u. Fr. Noziczka) 111, 8%. 
p-Tooluidid d. Phenylpropiolsäure aus d. Azid (Th. Curtius 
u. E. Kenngott) 112, 328. 
p-Formylaminobenzalacetophenon (W. Dilthey u.C. Berres) 
112, 308. 


16 III—ı6 V 364 


C.;H,s0;N, 2-Phenyl-3-acetamino-4-chinazolon (G. Heller) 111, 48. 
2-Methyl-3-benzoyl-amino-4-chinazolon (G. Heller) 111, 45. 

C,;H,,0,N  p-Aminobenzal-p-methoxyacetophenon (W. Dilthey u. C, 
Berres) 111, 349. 

C,,H,;0,;,N,;, 0-Benzoylaminobenzoesäureacetylhydrazid (G. Hellen) 
111, 43. 
o - Acetylaminobenzoesäurebenzoyihydrazid (G. Heller) 
111, 45. 

C,,H,0,8  ©o-Phenetolsulfonacetophenon (J. Tröger u. D. Dimitroff) 
111, 202. 

C.;H,,0,N,; 2,3-Dimethoxy-1-methylketon = o-Acetoveratrol, Hydrazon 
(F. Mauthner) 112, 60. 


> BEE m 


CH, O;N,S p-Benzolsulfazid-azo-3-Naphthol (Th. Curtius u. W. Stoll) 
112, 138. 

C,;H,,0; 8,8 «(p)-Toluolsulfon-$-3-oxy-4-nitrophenylacrylnitril (J. Tröger 
u. H. Fromm) 111, 223. 
« (p)-Toluolsulfon-5-3-oxy-6-nitrophenylaerylnitril (J. Tröger 
u. H. Fromm) 111, 225. 

C,H, ,0,N,8 «(0)-Anisolsulfon-$-3-oxy-4-nitrophenylaerylnitril (J. Tröger 
u, H. Fromm) 111, 224. 

C,;H,,0;N,;8 «- Amido-5-benzolsulfon -o-methoxychinolin (J. Tröger u. 
H. Fromm) 111, 237. 

C,;H,;0,BrS8, p-Brombenzolsulfon-p-toluolsulfonaceton (J. Tröger u. 
G. Pahle) 112, 239. 

C,,H,,0,BrS, p-Brombenzol-o-anisolsulfonaceton (J. Tröger u.G. Pahle) 
112, 238. 

CH 03 N;S Benzylsulfonessigsäurehydrazid, Benzalverb. (Th. Curtius 
u. B. Jeremias) 112, 115. 

C,sH,;0;NS Benzylsulfonessigsäure-p-toluidid (Th. Curtius u. B. Jere- 
mias) 112, 116. 

C,;H,;0,NS o-Phenetolsulfonacetophenon (J. Tröger uw. D. Dimitroff) 
111, 202. 

C,;H,s0;N,8 p-Anisolsulfonaceton, Phenylhyrazon (J. Trögeru. C.Brohm) 
111, 186. 

— IV — 


C,;H,,0;N;,C1S «(p)- Chlorbenzolsulfon -5-3-methoxy - 4- nitrophenylaeryl- 
nitril (J. Tröger u. H. Fromm) 111, 228. 
«(p)-Chlorbenzolsulfon - $-3- methoxy-2-nitrophenylacrylnitril 
(J. Tröger u. H. Fromm) 111, 235. 

€, sH,,0,N,BrS «(p)- Brombenzolsulfon - $-3-methoxy -4-nitrophenylaeryl- 
nitril (J. Tröger u. H. Fromm) 111, 228. 

«(p)- Brombenzolsulfon - 5-3-methoxy-2-nitrophenylaerylnitril 
(J. Tröger u. H. Fromm) 111, 235. 

C,,H,,0,NBrS -p-Brombenzolsulfonchinaldin (J. Tröger u. A. Ungar) 
112, 250. 

GC. ;H,s0;N,C1S &- Amido-#(p)-chlorbenzolsulfon-p- methoxychinaldin (J. 
Tröger u. H. Fromm) 111, 231. 

«- Amido-f(p)-chlorbenzolsulfon-o-methoxychinolin (J. Trö- 
ger u. H. Fromm) 111, 237. 

C,.H,,0;N,BrS «- Amido-#(p)- brombenzolsulfon-o-methoxychinolin (dJ. 

Tröger u. H. Fromm) 111, 237. 


off) 


1ZOon 


m) 
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16 VI — 


C,,H,,0;,N,BrJS «- Amido-3-(p)-brombenzolsulfonchinolinjodmethylat (J. 


C,;H,;N 


C,H,0 


C;H,,0, 


C,,H,,0,N 


C,;H,,0,N 
H,O, N, 


His 


C,;H,,ON 


C,;H,,ON, 
C,,H,.0,N 
C,;H,,0;N, 
C,,H,,ON 


C;H70;N, 
C;H,s0s8; 


CH 0,8, 


C,,H,,0,N,S 


C,H, ,0,N,8 


Tröger u. A. Ungar) 112, 261. 


C,„- Gruppe. 


2-Phenyl-4, 6-dimethyl-chinolin (H. John u. Fr. Noziezka) 
111, 77. 

2-Phenyl-4,5-dimethyl-chinolin oder 2-Phenyl-4,7-dimethy]- 
chinolin (H. John u, Fr. Noziezka) 111, 81. 
2-Phenyl-4,8-dimethylehinolin (H. John u. 
111, 86. 

Benzhydryl-butyl-äther (G. Stadnikoff u. A. Weizmann) 
112, 182, 184, 185. 

Grignardierungsprodukt d. flüss. Oxycamphermethyläthers 
(J. Bredt u. H. Ahrens) 112, 295. 


— NIU — 


2-Phenyl-4-methyl-8-chinolin-earbonsäure (H. John u. G. 
Weber) 111, 91. 

2-Phenyl-4-methyl-6-chinolin-carbonsäure (H. John u. G. 
Weber) 111, 95. 

N-Benzoyldimethylisatin (G. Heller u. H. Lauth) 112, 335. 
Phenylpropiolsäurehydrazid, Verb. mit Anisaldehyd (Th. 
Curtius u. E. Keungott) 112, 324. 
2-Phenyl-4-methyl-6-methoxy-chinolin (H. John u. Fr. No- 
ziezka) 111, 74. 

2-Phenyl-4-methyl-5-methoxy-chinolin oder 2-Phenyl-4-me- 
thyl-7-methoxy-chinolin (H. John u. Fr, Noziezka) 111, 78, 
2-Phenyl-4-methyl-8-methoxy-chinolin(H. John u.G. Weber) 
111, 89. 
2-Methyl-3-acetophenonamino-4-chinazolon (G. 
111, 52 
p-Forimylaminobenzal-p-methoxyacetophenon (W. 
u. 0. Berres) 112, 310. 

2,3- Dimethoxybenzoylessigester, 
vat (F. Mauthner) 112, 60. 
Tetrahydrochinaldin, Benzoylverbindung (J. Tröger u. 
C. Brohm) 111, 182. 
o-Acetylaminobenzhydrazidacetophenon (G. Heller) 111, 52. 
o-Anisolsulfon-p-toluolsulfonaceton (J. Tröger u. G. Pahle) 
112, 228. 

p-Anisolsulfon-p-toluolsulfonaceton (J. Tröger u. G. Pahle) 
112, 230. 

Di-o-anisolsulfonaceton (J. Tröger u. G. Pahle) 112, 235. 


— 11V — 
«(p)- Toluolsulfon -$-3-methoxy-4-nitrophenylaerylnitril (J. 
Tröger u. H. Fromm) 111, 228. 
«(p)- Toluolsulfon -$-3- methoxy-2-nitrophenylacerylnitril (J. 
Tröger u. H. Fromm) 111, 234. 
«(p)-Phenetolsulfon-$-3-oxy-4-nitrophenylacrylnitril (J. Trö- 
ger u. H. Fromm) 111, 225. 
«(0)- Anisolsulfon- $-3-methoxy-2-nitrophenylaerylnitril (J. 
Tröger u. H. Fromm) 111, 236. 


G. Weber) 


Heller) 
Dilthey 


Ketosäure - Pyrazolonderi- 


2} 
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C,;H,,0,N,8 1-Amino-4-toluolsulfaminocarbonsäure-5-oxytriazol, Nitro- 
benzalverb. (Th. Curtius u. W.Klavehn) 112, 84. 

C,;H,,0,NS #(o)-Anisolsulfonchinaldin (J. Tröger u. C. Brohm) 111, 179. 
A(p)-Anisolsulfonchinaldin (J. Tröger u. C. Brohm) 111, 
186. 

C,;H,,0,N,8S 1-Amino-4-toluolsulfaminocarbonsäure-5-oxytriazol, Benzal- 
verb. (Th. Curtius u. W. Klavehn) 112, 84. 


C,;H,;0,N,S 1-Amino-4-benzylsulfonamino-carbonsäure-5-oxy-1,2,3-triazol, 


Benzalverb. (Th. Curtius u. B. Jeremias) 112, 112. 

C,;H,;0;N,5 1- Amino-4-toluolsulfaminocarbonsäure-5-oxytriazol, o-Oxy- 
benzalverb. (Th. Curtius u. W. Klavehn) 112, 84. 
1-Amino-4-benzylsulfonaminocarbonsäure-5-oxy-1, 2,3-triazol, 
o-Oxybenzalverb. (Th. Curtius u. B. Jeremias) 112, 113. 

C;H,,0;N,S «-Amido-3(p)-toluolsulfon-o-methoxychinolin (J. Tröger u 
H. Fromm) 111, 238. 

C,;H,,0,N,8 «-Amido-f(o)-anisolsulfon-o-methoxychinolin (J. Tröger u 
H. Fromm) 111, 258. 


— 11V — 


C,;H,,0;N,C1S « (p)- Chlorbenzolsulfon -$-3-oxy-6-nitrophenylaeryluitril, 
Acetylverb. (J. Tröger u, H. Fromm) 111, 226. 

C,;H,;0,;N,JS «-Amido-$-(p)-toluolsulfonchinolinjodmethylat (J. Tröger 
u. A. Ungar) 112, 261. 


— 17V — 
C,;H,,0,;NBrJS 3-(p)-Brombenzolsulfonchinaldinjodmethylat (J. Tröger 
u. A. Ungar) 112, 256. 
C,;H,,0;N,BrJS «-Amido-#-(p)-brombenzolsulfonjodäthylat (J. Tröger u. 
A. Ungar) 112, 263. 


C, s- Gruppe. 


C,,H,;0; Amino-methoxychalkon, Acetylverbindung (W. Dilthey u. 
C. Berres) 111, 349. 

CsH,,N 2-Phenyl-4-methyl-s-äthylchinolin (H. John u. G. Weber) 
111, 95. 
2-Phenyl-4,5,8-trimethylchinolin (H. John u. G. Weber) 
111, 6. 

C;H,sN; = Phenyl-4-methyl-6 dimethyl-aminochinolin (H. John u. 
G. Weber) 111, 98. 

C,sH;:0, Linolsäure (Gg. Agde) 112, 44. 


— 111 — 


C,sH,;ON 3enzyliden-y-methoxychinaldin (J. Tröger u. E. Dunker) 
112, 213. 

C,sH,,0,N,;, Dicarboxymethylhydrazino-l1-anthracen (R. Stolle u. @. 
Adam) 111, 173. 
Diearboxymethylhydrazino-9-phenanthren (R. Stolle u. G. 
Adam) 111, 174. 

C.H,;ON 2-Phenyl-4-methyl-6-äthoxy-chinolin (H. John u. Fr. No- 
ziezka) lli, 75. 
2-Phenyl-4-ınethyl-5-äthoxy-chinolin oder 2-Phenyl-4-methyl- 
7-äthoxy-chinolin (H. John u. Fr. Noziezka) 111, 79. 


0,,H,,ON 
| 0,,Hj,0;N, 


C,;H3,0,8, 


 0,,H,0,N, 


C,.H,,0;,N, 


(,H,,0;,N,8 


C,.H,,0,N8 


(,„H,,0;N,8 
C;H,s,0,N,8 
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2-Phenyl-4-methyl-8-äthoxy-chinolin (H. John u. G. Weber) 
111, 90. 

o-Methoxy-?-acetylearbostyril, Phenylhydrazon (J. Tröger 
E. Dunker) 111, 216. 

o-Phenetolsulfon-p-toluolsulfonaceton (J. Tröger u. G.Pahle) 
112, 232. 

p-Phenetolsulfon-p-toluolsulfonaceton (J. Tröger u.G.Pahle) 
112, 234. 

Naphthylen - 1,4-dihydrazintetracarbonsäuremethylester (R. 
Stoll&e u. G. Adam) 111, 169. 
3,4,5-Trimethoxyphenyläthylketon, p-Nitrophenylhydrazon 
(F. Mauthner) 112, 271. 


= 


«a (0)-Anisolsulfon-$-3-oxy-4 nitrophenylaerylnitril, Acetylverb. 
(J. Tröger u. H. Fromm) 111, 224. 
«(0)-Anisolsulfon-3-3-acetoxy-6-nitrophenylaerylnitril (J. Trö- 
ger u. H. Fromm) 111, 227. 

#(o)-Phenetolsulfonchinaldin (J. Tröger u. C. Brohm) 111, 
189. 

ß(p)-Phenetolsulfonchinaldin (J. Tröger u. ©. Brohm) 111, 
191. 

«-Dimethylamino--(p)-toluolsulfonchinolin (J. Tröger u. A. 
Ungar) 112, 263. 
«-Amido-3(p)-phenetolsulfon-o-methoxychinolin (J. Tröger 
u. H. Fromm) 111, 238. 


— 31V — 


C,,H,,0,NBrS «-Propenyl-#-(p)-brombenzolsulfonchinolin (J. Tröger u. 


A. Ungar) 112, 253. 


ÜsH,0;N,J8 «-Amido-5-(p)-toluolsulfonchinolinjodäthylat (J. Tröger u. 


\ r 
CoHoN 


C,H,s0;N, 
C,H,,0,N 


A.Ungar) 112, 262. 


C,,- Gruppe. 


2-Phenyl-4,5,6,8-tetramethylehinolin (H. John u. G.Weber) 
111, 97. 
— 9 — 


Anhydromethylisatin-«-dimethylanthranilid (G. Heller u. 
H. Lauth) 112, 338. 
p-Methoxybenzyliden-y-methoxychinaldin (J. Tröger u. E. 
Dunker) 112, 203. 

«-(p)-Methoxybenzyliden- N-methyl-Py-y-ketochinaldin (J. 
Tröger u. E. Dunker) 112, 204. 

a-(0)- Methoxybenzyliden-y-methoxychinaldin (J. Tröger u. 
E. Dunker) 112, 215. 

«-(0)- Methoxybenzyliden- N-methyl-Py-y-ketochinaldin (J. 
Tröger u. E. Dunker) 112, 217. 
«-(m)-Methoxybenzyliden-y-methoxychinaldin (J. Tröger u. 
E. Dunker) 112, 218. 

3,4-Dimnethoxybenzylidenchinaldin (J.Tröger u. E.Dunker) 
112, 219. 

p-Acetylaminobenzal-benzalaceton(W.Dilthey u.C.Berres) 
112, 311. 
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C,;H,,0;N; 
C,;H,.0,N 


C,H, ON 


Anhydrodimethylindoxyl-«- dimethylanthranilid (Dimethyl- 
isatin IV) (G. Heller u. H. Lauth) 112, 337. 
a-(p)-Methoxybenzyl-y-methoxychinaldin (J. Tröger u. E 
Dunker) 112, 211. 
e-(p)-Methoxybenzyl-N-methyl-Py-y-ketochinaldin (J.Tröger 
u. E. Dunker) 112, 212. 
#-(0)-Methoxybenzyl-y-methoxychinaldin (J. Tröger u. E. 
Dunker) 112, 216 
«-(m)-Methoxybenzyl-y-methoxychinaldin (J. Tröger u. E. 
Dunker) 112, 21». 

3,4- Dimethoxybenzylchinaldin (J. Tröger u. E. Dunker) 
112, 220. 

a-Propyltetrahydrochinolin, Benzoylverb. (J. Tröger u. A. 
Ungar) 112, 254. 


— 1IV — 


C,.H,;0;N,S «(3)- Naphthalinsulfon - $-3-oxy-4-nitrophenylaerylnitril (J. 


Tröger u. H. Fromm) 111, 224. 


C,.H,;0;N,Cl, Benzophenon-3,4-dichlor-6-nitrophenylhydrazin (E. Müller 


u. W. Hoffmann) 111, 299. 


C,,H,.0,BrS, p-Brombenzolsulfon-3-naphthalinsulfonaceton (J.Tröger u. 


C..H,,0;N8 


C;H,sO;N,8 


C,H, ,0,NS 


C,H,.N 


C,H, s0;N, 
C,,H,,ON 


C,H,0,0, 
C,,H,s0,N, 
C,,H,0;N 


C,H,50,N 
C„H,0,N, 


G. Pahle) 112, 240. . 
ß(o)-Anisolsulfonchinaldin, Athylidenverbindung (J. Tröger 
u. ©. Brohm) 111, 183. 


» ? Spaltung der Toluolsulfaminodiazomalonsäure (Th. Cur- 


tius u. W. Klavehn) 112, 81. 
«-Propyl-#-(p)-toluolsulfonchinolin (J. Tröger u. A. Ungar) 


112, 255. 
©, ,- Gruppe. 


2-Phenyl-4-methyl-naphtho-chinolin oder 3-Phenyl-1-methyl]- 
naphtho-chinolin (H. John u. Fr. Noziezka) 111, 82. 


— 20201 — 


4,4’-Dinitro-2, 2’-azonaphthalin (E. Müller u. K. Weisbrod) 
111, 310. 

2- Phenyl-4-methyl-8-oxy-naphthochinolin oder 3-Phenyl- 
1-methyl-9-oxy-naphthochinolin (H. John u. G. Weber) 
111, 99. 

o-Phenylendiamin, Dibenzoylverb. (E. Müller u. Gg. Zim- 
mermann) 111, 282. 

2,4-Dinitro-1,5-dihydrazinobenzo!, Benzoylverb. (E. Müller 
u. Gg. Zimmermann) 111, 292. 
m-Acetylaminobenzalanisalaceton (W.Dilthey u. Ü.Berres) 
112, 311. 

p-Acetylaminobenzalanisalaceton (W.Dilthey u. C.Berres) 
112, 312. 
Anhydrodimethylindoxyl-«-dimethyl-N-methylanthranilid(Di- 
methylisatin-IV-methyläther)(G.Helleru.H.Lauth)112,337. 
Dicarboxyäthylhydrazino-1-anthracen(R.Stolle u.G. Adam) 
11, 173. 

Diearboxyäthylhydrazino-9- phenanthren (R. Stoll&e u. ©. 
Adam) 111, 175. 


( '„Ha0;N, 
C.H3,0;C1, 
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p-Bis-|[diearboxymethylhydrazino-diphenyl (R. Stolle u. @. 
Adam) 111, 170. 
3-Oxycampher, Chlorid (J.Bredt u. H. Ahrens) 112,290, 291. 


= wu 


C,H,s0,C1,Sn Zinntetrachlorid u. Benzoylaceton, Benzae,SnCl, (W.Dil- 


they) 111, 152. 


C,‚H,s0,Cl,Zr Zirkontetrachlorid u. Benzoylaceton, Benzac,ZrUl, (W. 


C,,H..0,NJ 


L 
oc 
2,2 


m 
n ig 


C„H,s0;N, 
0, H,,0,N, 


C,,H,.0;N,8 


C„H,,0,NJ 


(,>H,,0;N8 


Dilthey) 111, 150. 
p-Methoxybenzyliden-y-methoxychinaldin, Jodmethylat (J. 
Tröger u. E. Dunker) 112, 208. 


C,,- Gruppe. 


N-Dibenzoyl-o-phenylenharnstoff (G. Heller) 111, 11. 
Amino-9-phenanthren (Benzoylderivat)(R.Stoll& u.G.Adam) 
111, 175. 

2-Phenyl-3-benzoylamino-4-chinazolon (G. Heller) 111, 46. 
o - Benzoylaminobenzoesäurebenzoylhydrazid (G. Heller) 
111, 46. 

p - Benzoylaminobenzoesäurebenzoylhydrazid 
111, 370. 

2,4-Toluylendiamin, Benzoylderivat (E. Müiler u. Gg. 
Zimmermann) 111, 283. 
Bis-[diearboxymethylhydrazino]-2,7-fluoren (R. Stoll& u. G. 
Adam) 111, 171. 


— 21IV — 
p-Anisolsulfonacetophenon, Phenylhydrazon (J. Tröger u. 
D. Dimitroff) 111, 199. 
p- Methoxybenzyliden-y-methoxychinaldin, 
Tröger u. E. Dunker) 112, 209. 
Jodäthylverb. d. bei 283° schmelzenden «-(p)-Methoxybenzy- 
liden-N-methyl-Py-y-ketochinolins (J.Tröger u. E.Dunker) 
112, 209. 


(G. Heller) 


Jodäthylat (J. 


C,,- Gruppe. 
5-Oxycamphermethyläther (J. Bredt u. H. Ahrens) 112,286. 


— 2I — 
Dibenzoylbenzoylenharnstoff (G. Heller) 111, 18. 


Naphtbylen - 1, 4 - dihydrazintetracarbonsäureäthylester (R. 
Stoll&E u. G. Adam) 111, 169. 


— 2W — 
a-Phenyl-f(o)-anisolsulfonchinolin (J. Tröger u. 
troff) 111, 195. 
«-Phenyl-$(p)-anisolsulfonchinolin (J. Tröger u. D. Dimi- 
troff) 111, 199. 


D. Dimi- 


C,,H,,0;N,S o-Phenetolsulfonacetophenon, Phenylhydrazon (J. Tröger 


u. D. Dimitroff) 111, 202. 
— 27 — 


(,H,,0,NBr,S, #-(p)- Brombenzolsulfonchinolyl-«-(p)-brombenzolsulfon- 


methan (J. Tröger u. G. Pahle) 112, 237. 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 112, 24 


Ds 
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C,,-Gruppe. 


CaH,sN: 2-(m-Aminopheny])-4,6-diphenylpyridin (W. Dilthey u. W. 


Radmacher) 111, 160. 


4-(m-Aminophenyl)-2,6-diphenylpyridin (W. Dilthey u. W. 


Radmacher) 111, 163. 
— 23311 — 


C.H,0;N, 2-(m-Nitrophenyl)-4,6-diphenylpyridin (W.Dilthey u. W. 


Radmacher) 111, 159. 


4-(m-Nitrophenyl)-2,6-diphenylpyridin (W. Dilthey u. W. 


Radmacher) 111, 162. 


C,;H,;0,N  4-(m-Nitrophenyl)-2,6-diphenylpyranol (W. Dilthey u. W. 


Radmacher) 111, 161. 


C.,H,,0;N 4-(m-Aminophenyl)-2,6-diphenylpyrylium, Pseudobase (W. 


Dilthey u. W. Radmacher) 111, 163. 


C,,H,.0,N,;, p-Benzoylamino-benzoesäure-benzoylhydrazid, Acetylverb. 


(&. Heller) 111, 370. 
— 23IV — 


C,,H,,0;NS «-Phenyl-3(o)- phenetolsulfonchinolin (J. Tröger u. D.Di- 
mitroff) 111, 203. 


#-Phenyl-#(p)- phenetolsulfonchinolin (J. Tröger u. D. Di- 


mitroff) 111, 205. 
C,H,,0,N,C1 Diacetylpararosanilin, Perchlorat (W. Madelung) 111, 145. 
C,,H;,0,N,;8, o-Anisolsulfon-p-toluolsulfonaceton, Phenylhydrazon (J. 
Tröger u. G. Pahle) 112, 228. 


- 7 - 


C,;H,s0,NBr8, 5-(p)-Brombenzolsulfonchinolyl-«-(p)-toluolsulfonmethan (J. 
Tröger u. G. Pahle) 112, 240. 

C,,H,s0,NBrS, #-(p)- Brombenzolsulfonchinolyl-«-(o) - anisolsulfonmethan 
(J. Tröger u. G. Pahle) 112, 238. 

C,;H,00,NJS «-Phenyl-#(o)-anisolsulfonchinolin, Jodmethylat (J. Tröger 
u. D. Dimitroff) 111, 198. 
«-Phenyl-$(p}-anisolsulfonchinolin, Jodmethylat (J. Tröger 
u. D. Dimitroff) 111, 201. 


C,,- Gruppe. 


C,,H,0,N, Naphthylen-1,4-diamin, Dibenzoylderivat (R. Stoll& u. G. 
Adam) 111, 170. 

C,,H,,0;N, p-Bis-[diearboxäthylhydrazino]-diphenyl (R. Stoll&e u. G. 
Adam) 111, 170. | 


— 24 1IV — 


C,,H,,0,NS £(o)-Anisolsulfonchivaldin, Benzalverbindung (J. Tröger u. 
C. Brohm) 111, 184. 
ß(p)-Anisolsulfonchinaldin, Benzalverbindung (J. Tröger u. 
C. Brohm) 111, 187. 

C,,H,,0,NS, #-(0)-Anisolsulfonchinolyl-a-(p)-toluolsulfonmethan (J.Tröger 
u. @. Pahle) 112, 228. 
ß-(p)-Anisolsulfonchinolyl-«-(p)-toluolsulfonmethan (J.Tröger 
u. G, Pahle) 112, 231. 


CÜ 


Ü 


W. 
W. 
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C,,H,,0,N8, 5-(0)-Anisolsulfonchinolyl-«-(o)-anisolsulfonmethan (J.Tröger 
u. G. Pahle) 112, 236. 

C,4H,,0,N,8, o-Phenetolsulfon-p-toluolsulfonaceton, Phenylhydrazon ((J. 
Tröger u. G. Pahle) 112, 232. 


—_— 4V — 


C,,H,,0,NBrS #-p-Brombenzolsulfonchinophthalon (J. Tröger u. A. 
Ungar) 112, 252. 

C,,H,,0,NJS «-Phenyl %(o)-phenetolsulfonchinolin, Jodmethylat (J. Trö- 
ger u. D. Dimitroff) 111, 204. 
a-Phenyl-#(p)-phenetolsulfonchinolin, Jodmethylat (J. Trö 
ger u. D. Dimitroff) 111, 206. 


C,,- Gruppe. 


C,H,,0;N  4-(4-Acetylamino-phenyl)-2,6-diphenylpyranol (W.Dilthey 
u. C. Berres) 111, 347. 

C,H,0;N, Bis-[dicarboxäthylhydrazino]-2,7-Auoren (R. Stoll& u. G. 
Adam) 111, 172. 


— 2351V — 


C,H,;0,NBr 4-(4-Aminophenyl)-2,6-di-(4-methoxyphenyl)-pyryliumbromid 
(W. Dilthey u. C. Berres) 111, 350. 
C,,H,;0,N8, 5-(0) Phenetolsulfonchinolyl-«-(p)-toluolsulfonmethan (J. Trö- 
er u. G. Pahle) 112, 232. 
5-(p)-Phenetolsulfonchinolyl-«-(p)-toluolsulfonmethan (J. Trö- 
ger u. G. Pahle) 112, 234. 


C,,- Gruppe. 


C,,H,,0,NS #(o)-Anisolsulfonchinaldin, Cinnamylidenverbindung (J. Trö- 
er u. ©. Brohm) 111, 185. 
#(p)-Anisolsulfonchinaldin, Cinnamylidenverbindung (J. Trö- 
ger u. ©. Brohm) 111, 188. 


1, 


C.„H,,0,NBrS, 3-(p)- Brombenzolsulfonchinolyl - « - (3) - naphthalinsulfon- 
methan (J. Tröger u. G. Pahle) 112, 240. 


C,,-Gruppe. 
C,,H3N; Dibenzylidendiamino-2,7-fluoren (R. Stoll& u. G. Adam) 
111, 173. 
C,;H,.0; 1,2,3-Trioxycyclohexan, Tribenzoat (A. Kötz u. K. Richter) 
111, 390. 
— 70 — 
C,,H,,0;N,;, Dibenzoyldiamino-2,7-fluoren (R. Stoll& u. G. Adam) 111, 
172. 
C,,- Gruppe. 


C.„H,0ON,;, De Sg diphenylpyridin, Benzoylderivat (W. 
Dilthey u. W. Radmacher) 111, 160. 
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— 30V — 


C,,H,0,Cl,Sn Zinntetrachlorid u. Dibenzoylmethan, Dibenz,SnCl, (W. 
Dilthey) 111, 152. 

C,,H,,0,N,S «-Dibenzylamido--(p)-toluolsulfonchinolin (J. Tröger u. A. 
Ungar) 112, 264. 


C,,-Gruppe. 


C,H, ON Additionsverb. von Cyankohlensäureester u. «-Naphthyl- 
magnesiumbromid, freie Ketimidbase (H.Finger u. R.Gaul) 
ill, 61. 

C,H, 0,N, Additionsverb. von Cyankohlensäureester u. «@- Naphthyl- 
magnesiumbromid, Nitrat d. Ketimids (H.Finger u. R.Gaul) 
111, 60. 


C,,- Gruppe. 


C.H,0;,N;8, Gemisch von 1 Mol. Benzylsulfaminodiazomalonester mit 
2 Mol. Benzylsulfonmalonester (Th. Curtius u. B. Jere- 
mias) 112, 106. 
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Einrichtungen chemischer Laboratorien 
liefert schnell, preiswert und sachgemäß 


Max Kohl A.G. Chemnitz VI 
Experimentiertische, Arbeitstische und Abzugschränke 


mit fertig verlegten Leitungen für 
Wasser, Gas, Elektrizität, Druck- und 
Saugluft, Dampf usw, 


Min 
Bequemste Anordnung 
für schnelles Arbeiten 


y 
== Abzugschränke = 


aus Eisen oder Holz 


go 
|| 


Freistehender Arbeitstisch mit Gasleitung, Wasser-Zu- 
und Ableitung, säurefesten Laboratorienbecken usw. Apparate und Geräte 


Voranschläge und Sonderlisten auf Verlangen 


Paul Klees 


Dusseldorf 


TR Seringersir.70 Tel Adr Chemie ehaus 
== > N Fabrik für 
u Se Nr 7 Laboralorlımsbedarf 


VOLELTLE 


FF 7 
WÄT, 


Großes Lager in allen Apparaten u. 
Gerätschaften für das Laborstorium 


Münster i.W. Amsterdam 


Frauenstr. 54 Beurstr. 11-13 
_——— 


Reine Reagentien 


Niederlage der Fa. C. A.F. Kahlbaum, Berlin 
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Maschinenkunde für Chemiker 
Ein Lehr- und Handbuch für Studierende und Praktiker 
Von Albrecht von Ihering 
Geh. Regierungsrat a. D., Berlin-Zehlendorf 
Dritte, umgearbeitete Auflage 
VIII, 348 Seiten mit 280 Abb. im Text u. 7 Tafeln. 1925 
Rm. 18.—, geb. Rm, 20.40 


(Handbuch der andten physikalischen Chemie, 
herausgegeben von Prof. Dr. G. Bredig, Karlarahe, Band III) 


Benutzung des neuesten Fach- 


ervo 
rsichtlichkeit" einen wertvollen 
jungen, als auch für den in der Praxis stehenden Chemiker bildet. 


'Metallphysik 


Von Dr. M. von Schwarz 
Professor an der Technischen Hochschule München 
X, 181 Seiten mit 154 Abbildungen im Text. 1925 


Bm. 12.—, geb. Rm. 14.— 
(Krais-Wiedmann „Handbuch der Werkkräfte‘‘, Band IV) 


Zentralblatt für Hütten- und Walzwerke: ... Der zum Teil recht 
schwierige Stoff wird äußerst klar in schlichtester Form behandelt, so daß es geradezu 
ein Vergnügen ist, ihn sich in so Form zu eigen machen zu können. Ine- 
besondere manchem schon längere ee den gen nn gerne dürfte 
das Buch in vielen Fällen ein guter Berater sein. Zahlreiche Schau Men 00 

n Veranschaulichung des Textes bei und mannigfache Zahlentafeln geben nützliche 
ten über das ıe zusammengetragene Zahlenmaterial. 


Prof. Dr. H. Röttgers Lehrbuch 
der Nahrungsmittelchemie 


Unter Mitwirkung von zahlreichen Fachleuten, 
herausgegeben von 


Prof. Dr. E. Spaeth und Dr. A. Grohmann 
Direktor der staatlichen Untersuchungs- Prov.-Oberchemiker, Stellvert.d. Direktors 
anstalt für Nah: und Genußmittel am Chem. Untersuchungsamt f. Rbeinhess. 

in Erlangen in Mainz 
| Fünfte, neubearbeitete Auflage 
Band I. XII, 1028 Seiten mit 25 Abbildungen im Text 
und 1 Pilzmerkblatt. 1926. 8°. Rm. 42.—, geb. Rn. 46.— 
Band II. VIII, 1154 Seiten mit 33 Abbildungen im Text. 
1926. 8°. Rm. 51.—, geb. Rm. 55.-- 


Die einzelnen Abschnitte des „Röttger‘“ haben eine den derzeitigen Anschauungen, 
den Ergebnissen wissenschaftlicher Forschung und der Gesetzgebung auf verschiedenen 
Gebieten Rechn tragende, teilweise sehr wesentliche Umarbeitung und Umänderung 
erfahren, so daß das Lehrbuch in seiner neuen A auf der Höhe stehen und allen 
Anfı an ein solches und an ein N werk auf den in Frage kom- 
menden ten gerecht wird. 


Ausführlicher Naturw. Katalog kostenlos! 


JOHANN AMBROSIUS ‚BARTH / VERLAG / LEIPZIG 
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